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R E S U M O 

Constituintes quimicos de amostra de licor preto, 

não-tratado, proveniente de efluentes industriais de polpa de 

celulose do Sul do Brasil foram extraidos utilizando a resina 

macroreticular Amberlite XAD-4. Foram identificados os seguintes 
. 

compostos, alguns com concentrações determinadas, utilizando-

-se cromatografia gasosa com coluna capilar de SE-30: fenol; 

guaiacol; catecol; 3,4-diclorocatecol (288 ~g/l); tricloroca-

tecol (5885 ~g(l); tetraclorocatecol (16461 ~g/l); 4,5,6- tri

cloroguaiacol (500 ~g/1); 3,4,5-tricloroguaiacol; pentacloro

fenol (21 ~g/1); tetracloroguaiacol (423 ~g/1) e triclorosirin 

gol (173 ~g/1). 

Foram tamb~m determinados os indices de retenção com 

programação linear de temperatura sendo encontrados os seguin-

tes valores: fenol (935); guaiacol (993); catecol (1192); 4,5, 

6-tricloroguaiacol (1623); 3,4-diclorocatecol (1668); 3,4,5-

tricloroguaiacol (1693), pentaclorofenol (1730); 3,4,5-triclo

rocatecol (1751); triclorosiringol (1764); tetracloroguaiacol 

{1769) e tetraclorocatecol (1908). 

Foi feita uma comparação entre o efluente não-trata 

do com o que sofreu tratamento prim~rio e secund~rio e verifi-
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-cou-se que mesmo apos o referido tratamento persistia a exis-

tência dos compostos acima mencionados apenas em menor concen-

tração. Ta~b~m foi feita uma comparação dos efluentes indus-

triais com um efluente"artificial" obtido em laboratõrio atra-

v~s de branqueamento de papelão com hipoclorito de sõdio. Veri 

ficou-se que os efluentes são bastante semelhantes. 

O estudo destes compostos organoclorados nos efluen

tes industriais e de suma importância uma vez que eles geral

mente apresentam elevado grau de toxidez e mutagenidade. Não 

sendo eliminados pelos processos convencionais de tratamento 

de efluentes terão efeito cumulativo no meio ambiente causan-
: 

do graves danos i fauna e â flora. 
-t 
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A B S T R A C T 

Chemical components of untreated black liquor from 

industrial effluents of cellulose pulp from Southern Brazil 

were extracted usin9 macroreticularJI.mberlite XP..C-4 resin. The 

followin9 compounds were identified qualitatively and/or quan-

titatively by capillary 9as chromato9raphy on a SE-30 co1umn: 

phenol; 9uaiacol catechol; 3,4-dichlorocatecho1 (288 119!1); 4, 

5 , 6 - t r i c h 1 o r o 9 u a i a c o 1 ( 5 O O 11 9 (1 ) ; 3 , 4 , 5 - t r i c h 1 o r o 9 u a i a c o 1 ; 3 , 4 , 

5-trichlorocate(.hol (5885 11911); pentachlorophenol (21 l-1911) 

tetrachloro9uaiacol (423 11911); trich1orosyringol(173 '11911) and 

te t r'a c h 1 o r o cate c h o 1 ( 1 6 4 6 1 lJ g !l ) . 

The retention índices were also determined usin9 

linear temperature programmin9 for the following compounds and 

the values obtained are indicated in parenthesis: pheno1 (935); 

guaiacol (993); catechol (1192); 4,5,6-trichologuaiacol (1623); 

3 , 4- di c h 1 o r o cate cho 1 (1668}; 3,4,5-trichloroguaiacol (1663); 

pentachlorophenol (1739); 3,4,5-trich1orocatechol (1751) ~ tri-

chlorosyrin9ol (1764); tetrachloroguaiacol (1769) and 

chlorocatechol (1908). 

tetra-

Comparison between untreated samples of black liquor 

and samples subjected to primary and secondary treatment showed 
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that the effluent continues containing all the above mentioned 

compounds, only in lesser quantity. A comparison was also made 

between the industrial effluents and an "artificial" one obtained 

in tfte laboratory by bleaching of cardboard with sodium hypo-

chlorite. It was found that the effluents are rather similar. 

The study of these chlorinated organic compounds in 

industrial effluents is of great importance because they are 

generally toxic and mutagenic. Since they are not eliminated 

by conventional treatment of effluents, they have a cumulative 

effect in the environment and cause serious damage to flora 

and f.:auna. 
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I -- INTRODUCAO 

O presente trabalho tem como objetivo analisar o e~ 

fluente do processo de branqueamento de celulose quanto a exis 

tência de organoclorados aromaticos, principalmente clorocate

côis e cloroguaiacois, por serem estes compostos altamente pr! 

judiciais ao meio ambiente. 

Para atingir este objetivo pretende-se fazer o se-

guinte: 

--Verificar a eficiência da resina polimerica Amber 

lite XAD-4 como meio de extrair do efluente os compostos orga-

noclorados. 

-- Identificar alguns destes compostos com o aux11io 

de padrões atraves da cromatografia gasosa com colunas capila-

res. 

-- Determinar a quantidade destes compostos no eflu-

ente analisado. 

-- Determinar os Tndices de retenção (I} para os co~ 

postos analisados e estudar algumas de suas caracter1sticas, co 
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mo por exemplo o incremento no valor de I, (ól), pela adição 

de um ou mais ãtomos de cloro na molecula do composto original. 

Comparar qualitativamente o efluente iDdustrial 

com efluente obtido em laboratõrio. 

o 

c 

o 
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II -- DESENVOLVIMENTO DO TEMA 

2.1 --Natureza quimica da madeira 

A madeira constitui o tecido de sustentação e comuni 

cação da ãrvore. Com a finalidade de servir a estas funções, 

em torno de 90% da madeira ~ formada por c~lulas grandes e for 

tes de paredes relativamente grossas e que uma vez separadas 

umas das outras formam uma fibra muito apropriada para a fabri 

ca~ão de papel. 

O tecido da parede das c~lulas esta quimicamente for 

mado por uma mistura complexa de pollmeros. Estes polimeros 

sao classificados em dois grupos, os polissacarldeos e a lign~ 

na. Os polissacarideos da madeira são conhecidos coletivamente 

como holocelulose, nome que indica a totalidade dos hidratos 

de carbono e constitui cerca de 70 a 80% do tecido da madeira, 

sendo o resto constituldo pela lignina (15-30%) e pequenas qua~ 

tidades de outras coisas tais como resinas, Õleos, graxas, me-

tais leves e pesados, etc. ( 1 - 5 ) 
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2.1.1- Celulose 

A celulose (C 6H10 o5)n ~ um produto vegetal, faz par

te do tecido de sustentação, constituinte das paredes dos va-

sos e das membranas de praticamente todos os vegetais. 

Como espécie quimica foi caracterizada por Payen em 

1838 ( 6 ). Em seu aspecto externo e interno apresenta diferen-

ças notãveis segundo sua origem, idade ou tecidos que formava 

parte. Pode ser sedosa e fina como no algodão, esponjosa ou na 

forma-de fibras endurecidas. 

A celulose natural mais pura ~ encontrada no algodão 

que uma vez lavado e desengordurado contem 91,5% de celulose. 

A medida em que os tecidos envelhecem se depositam 

nas paredes de suas c~lulas substâncias que formam com a celu-

lose misturas, associações ou combinações mal definidas com 

lignina, hemiceluloses, taninos, materiais corantes, ceras, gr! 

xas, Õleos essenciais e resinas. 

Normalmente as celuloses são classificadas em sim-

ples, como no caso do algodão, e compostas, que apresentam a-

companhantes dificeis de separar. 

Cross e Bevan (?) classificam as celuloses em a, B e 

y, segundo o seu comportamento frente a uma solução 

19% a 20°C em um ambiente livre de 02 . 

... 

de NaOH 
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--a-celuloses ouceluloses simples -- insolúveis. 

-- B-celuloses ou celuloses degradadas -- se dissolvem 

pore~ reprecipitam por acidificação. 

-- y-celuloses ou celuloses compostas se dissolvem 

e permanecem solúveis mesmo acidificando o meio. 

As celuloses compostas se dividem por sua vez em: 

ligno-celulose encontrada na madeira. 

pecto-celulose encontrada no linho ou cânhamo. 

5 

muco-celulose -- encontrada nos llquens, frutas e al-

gas. 

-- adipo e cuto-celuloses-- encontradas nacana-de-açu-

c ar, contêm graxas ou ceras. 

Ainda que muito escassas, se conhecem algumas celulQ 

ses animais( 4 ), como por exemplo a tunicina existente em al-

guns caracõis, bicho da seda e outros. Apesar de sua fÕrmula 

ser tambêm (C 6H10 o5)n a tunicina apresenta maior resistência ã 

nitração e maior inércia quimica. 

Existem tambem as celuloses bacterianas que recobrem 

as culturas de certas bactérias. 

Apesar de sua se~elhança com o amido nao pode ser u

tilizada como alimento para o homem, nem por animais carnlvo-

ros, porque estes não possuem enzimas para hidrolizã-la. Some~ 

te bactêrias, protozoãrios e caracõis tem esta capacidade. Os 

rumin~ntes digerem a celulose graças ã presença de microorga-
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nismos no seu intestino. 

A estrutura da celulose ~ constitulda por unidades 

de c~lobiose, ligadas entre si em ligações B-glicos1dicas ou 

seja 1-4 

-o o-

unidade de celobiose 

O amido por sua vez apresenta ligações a-glicos1di -

cas, ou seja 1-6, formando moléculas helicoidais irregulares 

enquanto que a celulose apresenta moleculas retil1neas e sime-
~ 

..1 

tricas. 

A n~a s s a mo 1 e cu 1 a r da c e l u l o se v a r i a de 50. O O O u a 

90.000 u,correspondendo de 300 a 500 unidades c6. 

A celulose tem baixo poder redutor, o nGmero de co-

bre (nGmero de ãtomo-gramas de cobre(II) reduzidos a cobre(I) 

por 100 g de material) e de 10,2 enquanto que para a glicose e 
300. 



o 

o 

c 

o 

7 

2.1.2-- Hemiceluloses 

; A estrutura celulõsica nas paredes principais e se-

cund~rias das plantas formam um sistema contlnuo, o qual e en 

tretanto, poroso e esponjoso apresentando intersticios onde se 

depositam constituintes amorfos, principalmente lignina e ou-

tros polissacarideos conhecidos como hemiceluloses. A distin

ção entre celulose e hemicelulose foi feita inicialmente por 

Schulze(B) baseado na solubilidade dos ultimas em âlcalis di-

luidos. 

De um modo geral pode-se caracterizar como hemicelu-

loses os polissacarideos que são removiveis do tecido da madei 

ra por extração com ~lcalis frios ou quentes e que podem ser 

hidrolizados por aquecimento em ãcidos diluidos produzindo uni 

dade~ monossacarideas. Essas unidades são principalmente hexo-
~ 

ses e pentoses. ( 9 ). 

As relações entre os maiores constituintes da madei-

ra est~ indicada na Figura 1. Existe uma separação das hemice-

luloses em dois grupos, (1) as celulosanas e (2) as hemicelulo 

ses poliuronidas~ 

Por v~rias razões não ê possivel identificar a quan-

tidade total de hemiceluloses presente na madeira. Não h~ um 

mêtodo simples de extração que remova quantitativamente as he-

miceluloses sem afetar os demais constituintes. 

Em geral aceita-se que o total de hemiceluloses pre

sentes na madeira situa-se entre tO e 30% e disto mais da meta 
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{ 
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(amorfas) 

Figura 1 -- Diagrama ilustrativo das relações entre os maiores cons
tituintes das paredes celulares da madeira (4) 
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de ê constituido de celulosanas. A relação entre as hemicelul~ 

ses poliuronidas e as celulosanas não permanece constante du

rant~ o desenvolvimento e maturação do tecido, embora esta va

riação não seja muito grande. 

2.1.3- Lignina 

Na madeira a lignina ê localizada nas lamelas medias 

a partir da qual penetra gradualmente para as camadas 

rias e secundãrias das paredes àa cê~la. 

primã-

Enquanto que os polissacarideos, tais como celulose, 

hemic~lulose e outros são facilmente hidrolizados, produzindo 
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açucares soluveis, pela ação de ãcidos minerais, a lignina pe~ 

manece estãvel sob tal tratamento. A lignina entretanto pode 

ser qefinida como a parte da madeira e palha que permanece co

mo produto insolúvel quando tais materiais lignificados, apos 

a remoção de taninos, resinas e outras substãncias extraTveis, 

são tratados com ãcidos minerais fortes (1
-
5).A lignina também 

difere da celulose porque apresenta uma grande quantidade de 

grupos metõxi que estão ligados a aneis aromãticos da molécula 

de lignina. A origem da lignina e ainda desconhecida embora a 

ideia predominante e de que a mesma e derivada de carbohidra -

tos. 

A natureza da associação da lignina com os outros 

constituintes da madeira e muito importante na quTmica da celu 

lose porque o isolamento da celulose depende diretamente da 

pres~nça ou ausência de tais ligações. 

-A lignina pode ser detectada por certas reaçoes de 

cor, particularmente com aminas aromãticas e fenõis e alguns 

compostos heteroc1clicos do tipo furano ou pirol. Numerosos me 

todos têm sido propostos para a determinação quantitativa da 

lignina, o mais comum tem sido o método que se baseia no uso 

de solução de H2so 4,72%. Este método e iceitãvel para con1fe

ras e para a polpa da madeira não branqueada mas nao e empreg~ 

do para madeiras folhosas. Para a determinação de lignina exis 

tente na rolpa de madeira obtida pelo processo de sulfito ôu 

processo Kraft pode-se usar HCl, 42%. A lignina e eticamente i

nativa, apresenta um 1ndice de refração de 1,61. Aos raios-X 

mostra-se amorfa mas apresenta uma estrutura tridimensional. A 
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absorção na reg1ao UV indica uma estrutura aromãtica. O espec

tro de IV mostra a presença de compostos aromãticos, grupos sa 

tura9os alifãticos, grupos hidroxilas e grupos carbonila ou li 

gas duplas conjugadas. Uma vez que esta banda desaparece quan

do a lignina e tratada com ãlcool metTlico e ãcido cloridrico 

chega-se a conclusão de que ela se origina de um grupo carboni 

la. Uma unidade molecular da lignina possui massa molecular de 

mais ou menos 840 u o que corresponde a cinco unidades de fenil-

propano, cada qual com mais ou menos 170 u. Portanto, a 

lignina pode ser considerada um polTmero cujo monômero ê o fe-

nil propano ou mais especificamente o metoxifenilpropano 
( 4 ) 

n 

A composição elementar da lignina varia conforme a 

origem e o meto do de isolamento. A lignina isolada do abeto tem 

63,5% c e 6' 1% H ; para outras fontes estes valores variam de 

62,4 a 64,5 e de 5 '4 a 6 ' 2 ~~ respectivamente. A elucidação da 

natureza quimica da lignina e consideravelmente mais dificil 

do que da celulose porque ê praticamente impossivel isolar a 

lignina sem alterar sua estrutura quTmica. O mêtodo que ê apli 

cada com sucesso para a celulose não pode ser aplicado para a 

lignina uma vez que não se consegue degradar a lignina ate uma 

unidade monomerica simples. Alguns autores (4) obtiveram peque

nas quantidades de derivados de fenilpropano realizando a eta-
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nõlise da madeira. Alguns destes derivados apresentaram grupos 

etoxils, indicativo de que o etanol teria reagido com a estru 

tura;da lignina. Não hã duvida, entretanto, que a lignina de 

coniferas difere das madeiras menos estãveis. Isto e mostrado 

pelo alto teor de grupos metoxil na lignina das ultimas princi 

palmente o grupo siringil(I) enquanto que nas coniferas predo

mina a vanilina(II). 

(I) Siringilaldeido 

CHsO 

Ho0rHo 
~ 

(I I) V anil i na 

O alto teor de carbono e baixo teor de hidrogênio e-

xistente na lignina indica que se trata de estrutura altamente .. 
insaturada ou aromãtica. Sob fusão alcalina obtem-se o piroca

tecol(III) e o ãcido protocatecnico (IV) alem de co 2 , âcidos 

fórmico, acetico e oxãlico. Em algumas espêcies de plantas ob-

tem-se tambêm o ãcido gãlico(V). Quando a lignina -e tratada 

com hidroxido de s6dio entre 165 a 170~C e em seguida metilada 
/ 

com dimetil sulfato e oxidada com permanganato de potãssio ob

tem-se os ãcidos verãtico(VI), isohemipinico(VII), metahemipi~ 

nico(VIII), dehidrodiverâtrico(IX) e traços de ãcido trimetil

gãlico(X). A destilação seca da lignina produz pequenas quantl 

dades de eugenol(XI), guaiacol(XII) e ãcido vanilico(XIII). 
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Embora a pesquisa sobre lignina e tão antiga quanto 

sobre celulose a estrutura da lignina e ainda desconhecida por 

que á lignina não pode ser reduzida a fragmentos monomericos 

ou oligomericos que poderiam dar uma conclusão a respeito da 

real estrutura e de suas combinações. A estrutura mais aceita 

e representada abaixo (XIV). 

\ . "·y\ 
HOCH2 o. ~ I 

,- "'-cç 'O I OCH, 
-C-

-C f '0-CH~ I -;::?' OCH3 

- ( 
~ OH 

CH-CH20H H3CO 

o I ()( (XIV) 
-!" 

.._CH 

HC_,.o......_ OCHJ 
. CH 

I I 
HC--CH 

OCH3 I I 
HC......_ /CH2 

o 
o ""- ,CH20H 

CH 

I 
HO-CH-;::?' OCH3 

OH 

OCH3 

Figura 2 - Estrutura mais provâvel da lignina (1) 
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2.1.4-- Outros constituintes de madeira 

Alêm da lignina hã outros constituintes da madeira 

que nao são carbohidratos, porêm em menores quantidades. São 

os taninos, resinas, gorduras, graxas, prote1nas e minerais. A 

quantidade destes componentes varia muito com as espêcies. 

As resinas consistem em ãcidos res1nicos, ãlcoois 

resTnicos e resenos. A quantidade de resinas pode variar de 

0,7 a 25% e sua presença ê indesejada no processo de polpeame~ 

to. 

O conteúdo de tanino na madeira tambêm varia grande-

mente com as espêcies. Eles são encontrados principalmente na 

casca. Existem dois tipos de taninos: os poliesteres que podem 

ser hidrolisados e os flobataninos que não sofrem hidrÕlise . 

Os t~ninos não sofrem modificações no processo de polpeamento 

e sã~ removidos facilmente da madeira. 

Os pigmentos existentes na madeira comumente usada 

para a fabricação de papel são muito poucos, consistem princi-

palmente em glicos1deos de compostos fenõlicos tais como flavo 

nas e antocianinas. São facilmente removidos no processo de 

polpeamento ( 1 - 5 ) 

As prote1nas e os componentes minerais na madeira va 

riam de 0,4 a 1,1% e não interferem no processo de polpeamento. 
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2.2 Branqueamento da celulose 

A pasta celulõsica produzida por processos quimicos 

ou mesmo por processos mecânicos se apresenta de cores varia

das desde o amarelo claro ate o marron escuro dependendo do ti 

po de madeira de que e proveniente. 

Dependendo da finalidade a que se destinam estas fi

bras se faz necessãrio um tratamento a fim de eliminar a cor 
~ 

formando as fibras brancas. 

Antigamente o branqueamento era feito por meio da ex 

posição do material celulõsico aos raios solares, porem com a 

desc~berta de produtos quimicos alvejantes, o processo de bran 
~ -

queamento tornou-se mais rãpido e independente das 

climãticas.( 10 - 18 ). 

condições 

Os primeiros alvejantes quimicos empregados foram: o 

cloro, o hipoclorito de Na, Ca ou K. Mais tarde descobriu-se o 

Cl0 2 e principalmente durante a 2~ Guerra Mundial pesquisou-se 

outros agentes tais como o perõxido de H e de Na. Atualmente 

tem-se estudado o emprego de outros materiais,tais como perac~ 

tatos, perboratos, persulfatos, ozônio, a fim de encontrar um 

agente especifico para cada tipo de pasta, econômico e não po-

luente. 
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2.2.1-- Principias do branqueamento 

A celulose pura e branca, porem a polpa obtida pelos 
... 

proc~ssos industriais e colorida devido a presença de impure-

zas como lignina, resinas, materiais degradados, 1ons metãli-

cos e outras. 

A f i m d e r e d u z i r s u a s p r o p r i e d a d e s d e a b s o r ç ã o d·e 

luz estes materiais devem ser oxidados, reduzidos ou hidroliz~ 

dos a fim de serem mais facilmente removidos da pasta. 

O objetivo principal do branqueamento -e obter uma 

polpa mais pura, porem, alem disso, visa-se tambem uma purifi

caçã~ do material e um abaixamento da viscosidade para as pas

tas que se destinam ã dissolução. 

Para se obter uma alvura alta para a pasta celulõsi-

ca e necessãrio remover a lignina. Isto e feito parcialmente 
... 

durante o cozimento atraves de algumas substâncias qu1micas que 

são adicionadas, tais como ãlcalis, sulfetos e sulfitos, altas 

pressões e temperatura, porêm a remoção total não e conseguida 

a não ser a custo da degradação dos carboidratos e por isso se 

faz necessãrio o processo de branqueamento para a remoção dos 

restos de lignina com o m1nimo de degradação da celulose( 10 - 18 ). 

Um agente branqueador ideal seria aquele que pudesse 

atacar a 1 ignina rãpida e seletivamente. Atualmente o agente que 

mais se aproxima do ideal ê o diÕxido de cloro. o cloro e de 

mais baixo custo e causa apenas pequenos danos ã celulose, po

rem não se remove totalmente a lignina fazendo-se necessãrio um 

tratamento complementar que e realizado com uma solução dilu1-

da de hidrÕxido de sÕdio, ã temperatura elevada ( 10
,

13
) 
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Muitas vezes o uso de apenas um alvejante nao e sufi 

ciente para se obter o branqueamento necessãrio em determinada 

past~ de modo que as operações de branqueamento consistem ge

ralmente de vãrios estãgios sendo que cada estãgio compreende 

três operações tecnicas: mistura, permanência e lavagem. 

Existem nomercado vãrios produtos genéricos para o 

alvejamento de pastas celulõsicas, permitindo combinações en

tre eles. A existência de diferentes processos, levou a uma p~ 

dronizaçâo da notação dos mesmos, onde cada estãgio e represe~ 

tado por uma letra (Tabela I). 

Tabela I --Notação dos estãgios de branqueamento (10) 

NOTAÇAO 

c 
E 

H 

D 
p 

HS 
[EP] ou Ep 

[DC] ou De 
w 
A 
o 
PA 

[ J 

Cloração 

Extração alcalina 

Hipocloração 

Diõxido de cloro 
Perõxido 

SIGNIFICADO 

Hidrossulfito ou ditionito 

Extração alcalina com perõxido 
Cloração com diÕxido de cloro 

Deixar de molho na ãgua 

Tratamento com ãcido ou declaração 
Oxigênio 
~cido peracetico 

Adição simultânea dos agentes respectivos 
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Assim, um processo de branqueamento do tipo CEH, por 

exemplo, significa a seguinte seqOência: cloração, lavagem com 

ã g u a., e x t r a ç ã o a l c a l i n a , l a v a g e r11 c o m ã g u a , h i p o c l o r a ç ã o e n o v a 

m~nte lavagem com ãgua. 

o 
Estãgios separados por barra(/) significam que -na o 

hã lavagem com ãgua entre eles, por exemplo C/H, H/H, D/H. 

As variãveis de cada estãgio de branqueamento -sao: 

a quantidade de reagentes adicionada, a consistência da pasta, 

a temperatura, o pH e o tempo de contato da pasta com o reage~ 

te. 

-- Quantidade de reagentes 

-
~ A quantidade de reagente e expressa em quilograma de 

reagente quimicamente ativo por tonelada de pasta seca não bran 

queada) ( kg/ton), ou no caso de reagentes como hipoclot"ito, elo 

rito e di6xido de cloro, em quilograma de reagente quimicamen-

te ativo por tonelada de pasta seca não branqueada e de cloro 

o ativo. O mesmo acontece com oxidantes que não são a base de 

cloro, como per6xidos e permanganatos. Estes podem ser expres-

sos tambêm como quilograma de agente quimicamente ativo por to 

nelada de pasta seca não branqueada e de oxigênio ativo. 

As quantidades dos outros reagentes qu~micos (ãcidos, 

agentes tensoativos, etc.) usadas no estãgio de branqueamento, 

-sao expressas apenas em kg/ton. 
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Tabela II -- Fatores de conversão ( 10 ) 

EQUIVALENTE POR UNIDADE DE OXIDANTE 

OXIDANTE Cloro ativo Oxigênio ativo 
( kg) (kg) 

NaClO 0,93 0,21 

NaCl02 1 '57 0,35 

Cl02 2,63 0,59 

Na 2o2 0,91 0,20 

H202 2,09 0,47 

Kt~nO 4 1 '11 0,25 

Consistência 

A consistência de uma suspensão de pasta celulÕsica 

e de~1nida como sendo a quantidade de pasta em um dado peso da 

suspensão, por exemplo 10% da consistência significa uma tone-

lada de pasta em 9 m3 de ~gua 
( 1 o ) 

As operações são classificadas em alta, mêdia e bai-

xa consistência. 

Alta consistência: 20-40%, geralmente 25-35%. 

M~dia consistencia: 6-20%, geralmente 10-18% 

Baixa consistência: 0-6% 

A classificação das consistências se faz - . necessar1a 

pois para cada tipo de consistência são necess~rios equipamen-
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tos especiais para bombeamento da solução. 

- Temperatura 

A temperatura ~ geralmente mantida constante em um 

dado estãgio do branqueamento. 

- Tempo de retenção 

~ O tempo de retenção inclui o tempo de reação e o tem 

po consumido na adição dos reagentes e o periodo em que perma

nece em contato com eles após a diluição. 

Os resultados de um processo de branqueamento, assim 

como.de cada estãgio são caracterizados em termos de rendimen-

to da pasta e das anãlises feitas no licor de branqueamento e 

na própria pasta. 

2.2.2- Agentes branqueadores 

De modo geral os agentes branqueadores podem ser di-

vididos em oxidantes e redutores. Na primeira classe estariam 

incluidos o cloro, o hipoclorito, o clorito, o dióxido de elo-

ro e os peróxidos; na segunda classe os ditionitos, borohidre-

tos e outros. 
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- Cloro 

O cloro quando dissolvido em agua, sofre hidrÕlise 

revers1vel formando ~cido clor1drico, hipocloroso segundo a 

-reaçao. 

HCl + HClO (Eq. I) 

N 

-- -~--

u 
/ 

CJ 
-o 
,.-
o 
E 

J 
..___ 
o.-

03 
:r: 

CJ 
-o 
Vl 
o 
S.... 

+-' 2C-
_J 

c 8( IJC 

% Hidt·Õlise 

Figura 3- Efeito da diluição no deslocamento do equiHbrio da 

reação (Eq. I). 

O ãcido clor1drico se encontra completamente disso -

ciado em solução aquosa enquanto que o hipocloroso apenas par-

cialmente. 

HCl (Eq. II) 

úCl (Eq. Ill) 

- o.::. t.~GENrlP.R\A 
tsCO~n\ \Q\t.C/\ 
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No sistema cloro-~gua, a regulagem da concentração 

dos seus vãrios componentes permite alterar a composição rela-

tiva.do sistema de maneira definida, e conseqOentemente, con-

forme um certo grau de controle sobre a cloração. Por exemplo, 

um aumento da temperatura ou da diluição causa um deslocamento 

de equil1brio em (Eq.I) para a direita o que ê exemplificado pela 

Figura 3 e Tabela III (lrr,1 4-16,18) 

~-

Tabela III-- Efeito da temperatura na constante de hidrÕlise 

de soluções aquosas de cloro (10 ) 

1 '46 o 
2,81 15 

3,94 25 

5' 1 o 35 

6,05 45 

---------------- -----------· 

- -onde K se refere a reaçao (Eq. I). 

K t':!+] [ Ç 1-=JI_HC lO J 
[H 20J[C1 2 J 

(Eq. IV) 

-O pH e a melhor maneira de controlar a composição da 

solução pois dependendo da concentração do ion H+ podemos ter 

um aumento da concentração de c1 2 ou de HClO. 

Ã medida que a concentração de H+ diminui o equil1brio 

da r 'e a ç ã o ( ~ q . I I I ) de s l o c a - se p a r a a d i r e i ta . Em p H 1 O o a c i do 
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hipocloroso estã quase 100% dissociado em 1ons hipoclorito. A 

distribuição do cloro, ãcido hipocloroso e hipoclorito pode ser 

calcülada usando-se as constantes de equil1brio das reaçoes 

(Eq. I) e (Eq. III), para toda faixa de pH (Figura 4). 

o 100 ----------------------
1<0 
t> 
:::l 

5; 80 

E 
Q) 

N 60 
u 
Q) 

'"O 

. ·-

] .:~ /1 
~ o I ._L_. __ ... ·--- _ __.. ____ _ 

~ o 2 3 

1-----·------1 

Faixa de Cloração 
ãcida 

HCIO 

4 5 6 

1---------

Degradação 
Celulose 

-,~ 

... ____ ... ____ ~----·-·----
7 8 9 1 o 11 

I ·-- -· --I pH 

de Branqueamento 
com Hipoclorito 

Figura 4-- Distribuição de cloro, ãcido hipocloroso e hipoclorito 
- (10) com relaçao ao pH 

A cloração propriamente dita ocorre em meio fracamen 

te ãcido, tendo como agente principal o cloro, responsãvel por 

reações de substituição e adição. Al~m de reagir com a lignina 

o cloro, sob as condiçÕes que prevalecem durante a cloração, 

tamb~m ~ capaz de reagir com a celulose causando a sua degrad~ 
- (10,14-16,18) çao 

O cloro elementar ~ particularmente adequado para a 

apliaação na fase inicial do branqueamento, porque al~m de so-
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lubilizar parte da lignina, torna grande parte da remanescente 

suscetivel ã degradação nos estãgios que se seguem de extração 

alcalina e de oxidação. 

- Hipocloritos 

O hipoclorito de calcio foi o primeiro reagente qui-

mico_utilizado para branquear pastas celulõsicas. Seu uso, as

sim tomo o do hipoclorito de sÕdio, tem continuado atraves dos 

anos devido ao baixo custo dos reagentes e ã possibilidade de 

se controlar a degradação da celulose. 

Antigamente o hipoclorito era usado sozinho para bra~ 

queamento num unico estagio; hoje ele e usado em processos mul 

ti-estagio geralmente apõs a cloração e extração alcalina. 

O b r a n q u e a m e n t o c o m h i p o c 1 o r i t o d e v e s e r r e a 1 i z a d o em 

pH alcalino uma vez que o ãcido hipocloroso somente se disso-

cia comoletamente acima de pH 9.5. 

o hipoclorito nao e um agente muito especifico para 

-a lignina porem o fato de se poder controlar o seu efeito so-

bre a celulose, e conseqUentemente o grau de polimerização da 

pasta faz com que ele seja bastante usado, principalmente na 

manufatura de pastas para a dissolução 
( 1 o ) 

O alvejamento de uma pasta celulÕsica pelo hipoclor! 
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to se dã atraves da oxidação da lignina. São atacados os gru

pos fen1licos livres ou os êteres fenôlicos ligados ã posiçã? 

a ou~B da estrutura fenilpropano da lignina. A presença cont1-

nua de ãlcalis no branqueamento com hipoclorito leva a solubi-

lização dos produtos da reação. 

A maior afinidade do hipoclorito pela lignina em re-

lação aos carbohidratos permite uma certa margem de operaçao 

no in1cio do processo, porem, ã medida que o teor de lignina 

vai diminuindo deve-se tomar cuidado para que nos estãgios fi-

nais de branqueamento o hipoclorito não ataque a celulose, re

gula~do-se as condições do branqueamento ( 10) 
~ 

A extensão e velocidade das reações que ocorrem na 

hipocloração dependem da natureza da polpa da temperatura, do 

pH, do tempo de retenção e da quantidade de hipoclorito no sis 

tema. 

o hipoclorito e um agente branqueador bastante eficl 

ente que, empregado em condições Õtimas, pode ate mesmo aumen-

tara resistência atraves do aumento das ligações entre as fi-

bras devido ã dissolução da lignina. No que concerne a escolha 

de hipoclorito de sÕdio ou cãlcio, pode-se dizer que seus efei 

tos branqueadores são iguais, porem o primeiro ê mais fãcil de 

preparar e manusear, uma vez que não leva a depôsitos e incrus 

tações. 
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Dióxido de cloro 

. 
J A descoberta de que o Cl0 2 podia ser utilizado como 

agente deslignificante altamente seletivo ocorreu por volta de 

1920, por~m o seu uso comercial s6 se tornou importante nos ~l 

timos anos. O di6xido de cloro ~ usado em pequenas quantidades 

e somente nos estãgios finais de branqueamento devido ao seu 

custo relativamente elevado (10,13) 

O di6xido de cloro em condições normais de temperat~ 

ra e pressao e um gãs amarelo, semelhante ao cloro, porem mui-

to mais t6xico e corrosivo, al~m de ser instãvel. O gãs 
..;. 

puro 

- o o se decompoe a 30 C e explode a 50 C. A decomposição ê cataliza 

da pela presença de impurezas e tamb~m pela luz solar. No esta 

do liquido, ou comprimido o perigo de explosão ê maior de for

ma que as industrias devem produz1-lo nas suas próprias depen-

dências e estocã-lo na forma de solução aquosa diluida. A pre-

paração do mesmo pode ser feita atrav~s da ação do ãcido sulfu 

rico sobre clorato de potãssio. 

Mesmo em solução aquosa, o dióxido de cloro não ê es 

tãvel, reagindo de maneira complexa, sendo que os produtos da 

reaçao variam de acordo com a temperatura e o pH (Figura 5 e 6). 

Em pH 4 a decomposição ê lenta sendo o principal prQ 

duto da decomposição o clorato enquanto que em pH 7 a decompo-

sição ê rãpida formando quantidades equimolares de clorato e 

clorito segundo a reação 

2 Cl0 2 + 2 OH (Eq. V) 
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A porcentagem de diõxido de cloro convertida em elo-

rato não e util no branqueamento exercendo ate uma influência 

negativa, uma vez que consome um equivalente de oxidação. 
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C>m ãgua a 

!0°C e PH 7 com n; l ação ao tC>llljJO ( 1 0) 

o dioxido de cloro e utilizado em estãgios finais de 

branqueamento, podendo substituir o hipoclo~ito na seguinte se 
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seqU~ncia, CED, ou ent~o participar de seqO~ncias que envolvem 

outros agentes oxidantes, como por exemplo CEHD, CEHDED, CEHDP. 

O dióxido de cloro ataca a cadeia polimerica da lig-

nina promovendo a desmetilaç~o das unidades monomericas e a 

destruição da estrutura aromâtica pe1o rompimento de aneis dan 

do produtos intermediârios orto e para quinonas. 

o dióxido de cloro e um agente seletivo pois ataca 

os componentes da lignina sem danificar a fração celulósica. Es 

ta especificidade torna poss1vel o branqueamento de qualquer 

tipo de pasta, conseguindo-se maiores graus de alvuras alem de 

tornpr as operações e procedimentos mais flex1veis . ..,. 

-· 
Peróxido de hidrogenio 

Hâ muito tempo e conhecido o poder branqueador do p~ 

róxido de hidrogenio, porem o seu uso na prâtica só foi poss1-

vel após a descoberta de agentes capazes de estabilizã-lo em 

solução. o perôxido de hidrogenio e empregado em estãgios fi-

nais __ de branqueamento a fim de eliminar o que os outros agen

t e s b r a n q u e a d o r e s n ã o c o n s e g u i r a 111 p a r a s e o b t e r u m c 1 c v a d o grau 

de alvura ( 10 • 17) 

O peróxido não -tem açao pronunciada de deslignifica-

ção sobre a pasta celulôsica, sendo sua função a eliminação da 

cor tausada pela presença de compostos de origens naturais e 
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de compostos formados durante as operaçoes de polpação e bran-

queamento. 

O perõxido de hidrogênio e um ãcido fraco e que qua~ 

do em solução forma o Ton hidroperoxila (HO~), ao qual se atri· 

bui a ação branqueadora. 

H+ + HOO (Eq. VI) 

A ação do Ton hidroperoxila sõ se dã em condições al 

calinas ou seja entre pH 10 a 11,5 onde 

(Eq. VII) 

Nesta faixa de pH ocorre tambem a decomposição do p~ 

rõxido em âgua e oxigênio, sendo esta reação catalizada tanto 

por jmpurezas metãlicas, compostos orgânicos e bactérias exis-

tentes no licor alcalino ou provenientes da polpa. 

O uso eficaz do perõxido como agente branqueador es

t~ diretamente ligado a inativação dos agentes catalTticos da 

sua de c o m p os i ç ã o . A de s a ti v ação dos cata 1 i z adores pode se r rea 

lizada por meio de absorção ou complexação dos metais. A abso! 

ção pode ser feita pelo silicato de sÕdio ou estanato e a com-

plexação por sulfato de magnesio ou pil~ofosfato de sõdio. Tem 

se estudado o uso de quelantes tais como o EDTA, Na 5DPA e ou

tros. 

N o s p r o c e s s o s d e b r a n q u e a lil c n t o c o m p e l' õ x i do d e v c - s e , 

alem dos estabil izantes, adicionar tampões e anticorrosivos, os 
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primeiros para manter o pH na reg1ao adequada e os ~ltimos pa

ra diminuir o desgaste dos materiais devido ã corrosão. 

O mecanismo de alvejamento dos per6xidos ~ diferente 

dos outros agentes oxidantes jã abordados. O per6xido não ata-

ca a lignina, apenas bloqueia ou altera os grupos cromôforos li 

gados ã cadeia da lignina, portanto não hã perda de material 

por dissolução mantendo o rendimento da pasta. 

O branqueamento com perõxidos leva a uma alvura mais 

estãvel do que a obtida por qualquer outro agente, o que ~ ex-

plicado pela combinação da alta temperatura, alcalinidade, tem 

po dt retenção longo e pelo grande poder oxidante do mesmo. 

2.3 -- Compostos organoclorados 

Os compostos organoclorados -sao uma grande parcela 

dos rrodutos resultantes da ação do cloro ou de seus derivados 

com a lignina e tambêm com a celulose durante o processo de 

branqueamento. Estes produtos abrangem uma variedade muito gra~ 

de de compostos que podem ser classificados nos seguintes gru
(12,14,18-33) 

po s: 
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1 • Fenol e derivados clorados 

©OH ©CH (JIH CI H 
) ' 

CI Cl I CI 

fenol 

(8irH 
~H 

2-clorofenol 2,4-diclorofenol C! 
pentaclorofenol 

2. Catecol e derivados clor·ados (cloro 1,2 -benzeno 

diÕis) 

CI 

c H 

1-2-djhidroxibenzeno 
(catecol) 

3,4,5-triclorocatecol tetraclorocatecol 

3. Guaiacol e derivados clorados (cloro-2-metõxife

nois) 

4,5,6-tricloroguaiacol tetracloroguaiacol 

4. Sil'ingol e derivados clorados (2,6-dimetõxifenõis) 

Cl 
Siringol triclorosiringol 
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5. Acidos carbox1licos 

5.1. Graxos 

Ac. oleico, linoleico, linolênico e palmito-

leico e outros. 

5.2. Res1nicos 

I 

c\/~J~ .. I. 

i 
I 

/ 

. -{H-C H:; 
i I ' 

I c H--' ..) 

ãc. abiêtico dehidroabiêtico 

// '-C H-C H3 

CH3 ~. I; (H3 

l l ! 

X / ~ 

/ -HJC COOH ac. seco-dehidro-
abietico 

5. 3. 

I ãc. dicloro-dehidroabietico 
I 

~/-~ 
H O::JC/ ."C H 3 Cl 

5.4. Outros 

CH 3 - (CH 2) 7 - CH - CH - (CH 2) 7 - COOH 
.......... / 

o - -ac. epoxiestearico 

CH 3 - (CH 2 ) 7 - fH - ~H - (CH 2 ) 7 - COOH 

Cl Cl ãc. dícloroesteãrico 
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6. lí.lcoois diterpenos - pimariol, isopimariol, abie

tal 

7. Juvabiois- juvabiol, juvabiona, dehidrojuvabiona 

8. Outros - abienal, eugenol, isoeugenol, isopimariol, 

tri-e tetracloropropeno, tri-e tetraclorotiofeno, 

dicloro-3-hidroxi-cumeno, mono, di-e tricloropir~ 

na, monoclorobenzaldeido, trimetoxi-tricloroben -

zeno. 

-Dos compostos enumerados, os que mais preocupam sao 

os clorados pois apresentam grande atividade mutagênica -e sao 

muito estãveis nos efluentes, resistindo aos principais meto-

dos de tratamento primãrio e secundãrio (23-32) 

2.3.1- Reações do cloro com a lignina 

Como jã foi citado a lignina e uma substância polim~ 

rica amorfa formada de unidades bãsicas derivadas do guaiacil 

e siringil propano. A primeira variedade diz respeito ã ligni-

na proveniente de con~feras enquanto que a lignina proveniente 

das folhosas apresenta as duas variedades ( 1- 10 , 30 ) 

As reações do cloro com a lignina podem ser de adi-
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ção e substituição. 

Reações de adição 

Consistem em reaç6es râpidas que não desempenham pa-

- -pel relevante na cloração da pasta. Durante certas reaçoes nao 
- - -<" (10) 

ocorre formaçao de acido clor1drico. Ex.: 

,--- -))5 I I I I 

Ho-( 10 -C-COH 
\ ---· I I I 

I __ _) Cl Cl 
CH3-C 

(Eq.VIII) 
Clz 

2HCI 

Reações de substituição 

Esta reação tamb~m ~ râpida e ocorre no n0cleo aromâ 

tico, geralmente nas posiç6es 6 ou 5 (Reação de substituição I) 

Tanto esta como a reação de adição não "quebram" a mol~cula de 

lignina e portanto não a solubilizam em âgua (10). 

Caso o carbono a da cadeia lateral tenha um grupo hi 

droxila ou alquilêter, então ocorrerã uma reação posterior com 

cloro que levarã â degradação da lignina formando produtos so-

10veis (Reação de substituição II). Este tipo de reação e pre-

dominante no estãgio de cloração e sua velocidade depende da 

temperatura. 
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Reação de substituição I 

Reação de substituição II 

/- :\ I I I 

O-\ Ü \{- C- C-
// \ __ i I I I 

H c-- c -c '_j~ c-e H3 I 

C H3 
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+ 

(Eq. X) 

- - -Outra reaçao que ocorre largamente e a reaçao de de-

alquilação 

C! 
-- / 

Clz [:::_ . -- -=--> (Eq. XI) 

Hz.O \ ó --
H 

dicloroveratrol diclorocatecol 
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O diclorocatecol, por sua vez, sofre oxidação forman 

do compostos fortemente coloridos (quinonas) aos quais se atri 

bui á coloração alaranjada das pastas quando cloradas. Este ti 

po de oxidação se processa lentamente e a pequena quantidade 

de ãcido hipocloroso ainda presente em função do equil1brio elo 

ro-ãgua tamb~m atua como oxidante. 

----< C! 

Hoir·~,,'\_c 1 

\. ' / . 

l 
o 
H 

~· 

Reação de oxidação 

'---~ -- ---- \.-/ 

diclorocatecol dicloro-o-quinona 

As quinonas são estãveis em meio ãcido, 

( Eq. XII) 

-porem em 

meio alcalino ocorre a substituição dos ãtomos de Cl- por OH 

tornando-as solúveis. 

Al~m de reag1r com a lignina, o cloro, sob as condi-

-çoes que prevalecem durante a cloração, tamb~m ~ capaz de 

reagir com a celulose causanoo sua degradação. Em tais circuns 

tãncias o cloro não age espeficicamente, mas atua em vãrias p~ 

sições da unidade monom~rica da celulose levando a um aumento 

do numero de carboxilas e carbonilas ( 4 ,S,?,10,16) 
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Reação do cloro com a celulose 

-
aldose + ROH 

.;.t 
aldonolactona 

( Eq. X I I I) 

Cl l;HzC-OH)ot-1 
c_ __ 

2~-=> -=0 ã c ido 
Hc.O H~~ aldônico 

I OH 

2.3.2- Reação do hipoclorito 

í 
A ação do hipoclorito se dã atraves da destruição 

oxidativa da lignina. O hipoclorito ataca preferencialmente os 

grupos fenolicos livres ou os êteres fenôlicos ligados ã posi-

ção a ou B da estrutura da lignina. A destruição desta pores-

te meio leva a fragmentos suficientemente pequenos para a solu 

bilizaç~o e ãs vezes chega ate a formação de diôxido de carbo
(10-12, 24-32) 

no 

A celulose pode reagir com o hipoclorito de três ma-

ne1ras: 

introdução de grupos carbonilas; 

oxidação para grupos carboxilas; 

dcspolimerização. 
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O hipoclorito tem maior afinidade pela lignina, po

rem ã medida que esta e degradada começa a atacar a celulose ' 

e pottanto deve-se controlar muito bem o processo. 

2.3.3- Reações do diÕxido de cloro 

O diÕxido de cloro ataca a cadeia polimêrica da lig-

nina, promovendo a desmetilaçâo das unidades mon6meras e a des 

trui~âo da estrutura arom~tica pelo rompimento das aneis, dan

do como produtos intermedi~rios orto e paraquinonas (10 •13 •33 ). 

O diÕxido de cloro nâo ataca a fraçâo celulõsica (?, 10 ). 

2.3.4- Reações do perõxido de hidrogênio com a lignina 

O perõxido de hidrog~nio atua sobre a lignina parti~ 

do as ligações entre o anel arom~tico e a cadeia lateral, pro-

duzindo fenõis metoxi-fenõis e ~cidos carboxTlicos. Os compos

tos arom~ticos podem por sua vez sofrer novos processos de oxi 

daçâo e degradaçâo (10,15,17) 

ccH-
----"...,_ 

-------v/ 

I 

' c+ c::::~ 
I 

COOH ( E q . X I V ) 
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(Eq.XIV) 

I 

-ç-
-Ç-OH 

;-
/ ~. 

11 
I. (Eq.XV) 

~I I 

'"a t 

(Eq.XVI) 

( Eq. XV I I) 

Figura 7-- Reação do Cl0
2 

com a lignina (10) 
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2.4 -- Toxidez e mutagenidade 

2.4.1- Caracterização e avaliação da toxidez 

A toxidez dos efluentes das fãbricas de celulose e 

papel tem sido objeto de estudo em todas as partes do mundo, 

tendo sido publicados in~meros trabalhos neste sentido, no Ja-

pão, no Canadã, na Suecia, na Finlândia e em outros locais on-

de a preocupação com os efluentes e sua influ~ncia no meio am-
. - . (20,21 ,23,34-42) 

biente e cons1derada · 

Os efluentes da fabricação da celuiose e do papel con 

têm produtos de degradação da lignina e da celulose que são ob 

tidos no processo de polpação e no branqueamento. Num processo 

t1pi\o a polpa não branqueada ê submetida a cinco ou seis estã 

gios1seq~enciais representados como CE(H)DED. Os efluentes pr~ 

duzidos pela lavagem da polpa ap6s cada estãgio são normalmen-

te combinados em correntes ãcidas e bãsicas antes de serem con 

duzidas ao esgoto 
(34-42) 

Os ensa1os de toxidez dos efluentes tem sido feitos 

em aquãrios de vidro com reixes mantidos a uma temperatura cons 

tanta onde se adiciona uma certa quantidade de substância da 

qual se quer determinar a toxidez. 

O g I' a u d e t o x i d e z d o s c o m p o s t o s p o d e s e r m e d i d o d e 

duas maneiras 96 h LC 50, ou seja, concentração letal para 50% 

de sobreviv~ncia em 96 horas de exposição, em mg/1, ou LT 50, 
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isto ê, tempo letal para 50% da população (min) para vãrias 

concentrações. 

Foi tambêm definida ( 38 )a unidade de toxidez (TU) 

onde 

TU ~_ncent r a ção~_~l__~~lll_~ompo _?to 

valor de 96 h LC 50 do composto 
(Eq. XIX) 

de forma que a toxidez total de um efluente pode ser expressa 

por um numero obtido pela adição das unidades de toxidez de 

cada _componente individualmente. 

-Quanto a mutagenidade duas linhas de pesquisa tem si 

do feitas neste sentido: ( 39 ) 

19) Estudos bioqu~micos para a verificação da modifi 

caçãcil do metabolismo dos carbohidratos de salmões apõs longoou 

curto tempo de perman~ncia em meio contendo afluente das fãbri 

cas; modificações no quimismo do sangue e outros fatores que 

constituem perfil cl~nico da resposta dos peixes aos efluen-

tes do processo Kraft. 

29) Estudos fi si olÕgicos procurando medir a resposta 

em te1"mos de respiração, tolerância ã temperatura, velocidade 

de movimentação e outros fatores. 

Estudos recentes( 34 )sustentam a hipÕtese de que os 

efluentes do processo de branqueamento, e tamb~m os outros e-

fluentes da f~brica de papel, afetam os peixes interferindo no 

üE ENGENHARiA 
€.SC0~~\_\01ECA 
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processo de transfer~ncia de oxig~nio atrav~s das guelras. 

Se h a um b u r g e t a 1 i i ( 3 5 ) indicaram um acresc1mo na 

freq~~ncia do reflexo de purificação das guelras, enquanto Da

vis (36)mostrou o efeito do efluente no fluxo de ventilação da 

ãgua nas guelras, na taxa de adsorção de oxig~nio, nos padrões 

de respiração e na pressão de oxig~nio arterial. 

Os autores mencionados (34 )mostram que concentrações 

subletais de efluentes dos processos de branqueamento reduzem 

a velocidade mãxima de natação e sugerem o modo pelo qual 

as substâncias toxicas são absorvidas. Segundo eles isto se dã 

por absorção das substâncias no tecido epitelial das guelras. 

Outro estudo realizado por Voss et alii( 14
) especifi-

camente com clorofenois mostrou que a toxidez dos mesmos vari~ 

va com o pH devido aos diferentes valores de pKa dos fenois. 

A diferença de toxidez pode ser explicada pela maior 

facilidade de penetração nas membranas biológicas pelos - . ac1-

dos fracos na forma não ionizada, ou seja, quanto menor o pH 

do efluente maior ~ a toxidez destes compostos. 

A relação entre o numero de cloro substitu1dos e a 

toxidez qu1mica ~ ilustrada na Figura 8. A regra geral -e de 

quanto maior ~ o numero de ãtomos de cloro substitu1dos no com 

-posto, maior e a toxidez. O grau de toxidez dos compostos foi 

medido em termos de 96 h LC 50 ( 14 ) 

Segundo os estudos realizados nos ultimas anos ficou 

claro que os efluentes dos processos de branqueamento de celu-
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Figura 8- Toxidez de fenõis clorados função do - de cloro em numero 

substitu1dos 
( 14) 

lose cont~m substâncias mutag~nicas, sendo que os efluentes do 

estâgio de cloração são a maior fonte de compostos 
(39) 

cos 

~enotõxi-

A biodegradação dos compostos organoclorados ocorre 

muito lentamente, assim os clorofenõis e âcidos res1nicos elo-

rados, que são os principais agentes mutag~nicos, são muito di 

ficilmente eliminados nos sistemas de biotratamento, utiliza-

dos not'malmente na maioria das fábricas de papel, podendo os 

mesmos serem encontrados nas águas dos rios e lagos para onde 

são despejados os efluentes. 

Tamb~m foram realizados estudos no sentido de mudar 
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o c1 2 por Cl0 2 parcial ou totalmente a fim de verificar a in

fluência na toxidez dos efluentes (33). O resultado apresentado 

na í~bela IV, mostra que com a crescente substituição do Cl 2 

por Cl0 2 ocorre uma diminuição da toxidez. 

Tabela IV - Valol~es de toxidez de vãrios fenõis, clorofenõis a 

partir da reação do cloro e diÕxido de cloro e suas 

combinações com o cn:sol ( 33 ) 

Campos to Tempo de LC 50 Sistema Tempo de LC 50 
exposição( h) ppm OCT* de reação exposição ppm OCT 

Crei-o l 24 14,5 100% Cl02 24 89 

6-clorocresol 24 4,8 100% Cl0 2 48 25 

5,6-diclorocresol 24 1 , 3 50 -+ 50** 24 42 

2,5,6-triclorocresol 24 0,7 50 -+ 50 48 6 

5-cloro-4-metilcatecol 24 1 , 8 50/50*** 24 1 o 
6-cl'b ro- 4-met i l c ate co l 24 0,7 50/50 48 1 , 4 

2,5,6-tricloro-4-metil 24 0,6 100% c1 2 24 1 o 
catecol 100% Cl 2 48 2 

* Organo clorado total 

** Tra tan~ento seqDencial D -+ c 
*** Tra tarnento simultâneo D/C 

A explicação para este fato~ de que a reação com o 

Cl0 2 produz menos compostos aromãticos do que o c1 2 . 

Um outro tipo de estudo foi feito por diversos pes

quisadores (14 •23 •41 ) a fim de relacionar o tipo de madeira uti

lizado na fabricação de papel com o tipo e a quantidade de com 
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postos toxicos produzidos. Os resultados obtidos mostram que 

os efluentes dos processos de polpeamento e branqueamento uti-

1 i z a·n do-s e ma de i r as "mo 1 e s" ta i s c o mo o p i n h o , cedro e abeto a 

presentam maior quantidade e variedade de compostos toxicos, 

principalmente ~cido resin1ncos que quase nâo sâo encontrados 

em efluentes de madeira "dura" como por exemplo o eucalipto e 

- . a acac1a. 

Os efluentes origin~rios do tratamento de madeiras 

11 d u r a s " a p r e s e n t a m c e r c a d e 2 a 5 v e z e s rn e no r q u a n t i d a d e d e 

c 1 o r o feno i s do q u e o s de ma de i r a li mo 1 e " ( 1 4) 

2.4.2·- Classificação dos compostos tóxicos em efluentes de fã

bricas de papel 

As primeiras investigações, realizadas em 1949, mos-

travam que os constituintes vol~teis do processo Kraft, isto 

~. g~s sulf1drico, metilmercaptonas, sulfeto de metila, eram 

toxicos aos peixes, por~m nos Gltimos anos muitos outros com-

postos toxicos não vol~teis foram identificados e sua contri-

buiçâo a toxidez dos efluentes foi avaliada ( 3 4 ) 

As t~cnicas de identificaçâo destes compostos foram 

se aprimorando, de modo que a caracterizaçâo de maior -numero 

d e c o m p o s to s , 111 e s mo p r e s e n t e s em p e q u e n a s q u a n t i d a de s , s e to r -

nou poss1vel. A Tabela V apresenta os diferentes tipos de com-
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Tabela V-- Compostos tóxicos aos peixes existentes em efluentes de 
fãbricas de celulose e papel (34) 

COMPOSTOS 

Acidos res1mcos 
Abi~tico, dehidroabi~tico, isoeimãrico 
levopimãrico, palústrico, pimarico 
sandaracopimarico, neoabi~tico 

Acidos resinicos clorados 
mono e dicloroabi~tico 

Acidos graxos insaturados 
Oleico, linoleico, linolênico, palmitoleico 

Fenõis clorados 
Cloro~nõis, clorocatecõis, cloroguaiacõis 

Alcoois diterpenos 
Pimarol, isopimarol, dehidroabietal, abietal 

JuvabiÕis 
Juvabiol, juvabiona, dehidrojuvabiona 

Outros: ãcidos 
Epoxie~teãrico, dicloroesteãrico 

Outros neutros 
Abienol, eugenol, isoeugenol, 1,3-epimc.nol 

Abreviações: 

K := Kraft 
p := polpação 

D descascamento 
-

r~ mecanico 

s sulfito 

c cãustico 

CONTRIBUIÇAO TOXICA 

MAIOR 

KP 
D 

M,S 

~1EDIA MENOR 

KC 

KP D,M 

KC 

M D 

M 

KC 

s D 
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postos tõxicos, seu grau de toxidez e a sua origem dentro do 

processo de fabricação de celulose ou papel. 

Os compostos responsãveis pelo alto 1ndice de toxi-

dez dos efluentes do processo Kraft são os ãcidos resinosos e 

ãcidos graxos insaturados. Eles foram encontrados em diferen-

tes tipos de efluentes. A partir do estãgio de cloração da po~ 

pa as frações cloradas da lignina são muito importantes. Estes 

compostos são principalmente derivados clorados de fenõis e de 

ãcidos. Compostos neutros obtidos pela degradação da lignina, 

clorados ou não tambêm são encontrados. 

Dentre esta grande variedade de compostos, os que a-

presentam maior 1ndice de toxidez, são os ãcidos resínicos e 

seus derivados clorados, seguidos pelos clorofenõis e em tercei 

ro lugar outros compostos resultantes da degradação da lignina. 

Alêm dos compostos citados na Tabela V tem sido en-

contrados outros, porêm em quantidades bem menores. Lindstr~m 

e Nordin ( 19
) encontraram uma sêrie de compostos organoclora -

dos neutros cuja concentração no efluente ê menor que 0,1 g por 

tonelada de polpa processada, porêm devido a afinidade que es-

tes compostos tem com as gorduras são facilmente absorvidos p~ 

los organismos marinhos. 

-Estes compostos sao o tricloroaleno, tetracloroprop~ 

no, pentacloropropeno, monocloroacetilfurano, tri-e tetracloro 

tiofeno, mono~ di~ tricloropirona, monoclorobenzaldeido, trime 

tõxitriclorobenzeno. 
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A Tabela VI apresenta os valores de toxidez medidas 

em termos de 96 h LC 50 (mg/1) para os diferentes compostos en 

centrados em efluentes de fabricação de papel e celulose. Os 

ensaios foram feitos com peixes (trutas e salmões) que foram 

mantidos em ambientes com concentrações conhecidas dos diferen 

o tes compostos puros a temperatura de 12 + 1 C, pH tamponado em 

6,4 ( 4 2 ) 

Tabela VI- Toxidez dos principais compostos encontrados em efluentes 
(42) 

de fãbrica de celulose e papel 

Guaiacol 
Fenol 
Abietol 

COi~POSTO 

Acido epoxiesteãrico 
Acido dehidroabietico 
Acido abietico 
Acido pimãrico 
Acido palustcico 
Acido isopimarico 
Pimarol 
Isopimarol 
Dehidroabietol 
m-clorofenol 
o-clorofenol 
2,5-diclorofenol 
2,4,6-triclorofenol 
2,3,4,5-tetraclorofenol 
Pentacl oro feno 1 
3-4-diclorocatecol 
Tetraclorocatecol 
4-5-dicloroguaiacol 
3, 4, 5- t r i c lo l'O g u a i a co 1 
Tetracloroguaiacol 
~cido monoclorodehidroabietico 
Acido diclorodehidroabietico 

96 h LC 50 (mg/l) 

44 
7,7 
1 '8 
1 '5 
1 ' 1 
0,7 
0,8 
0,5 
0,4 
0,3 
0,3 
0,8 
2' 1 
2,9 
1 '7 
0,45 
0,48 
0,096 
2,7 
0,8 
7,3 
0,75 
0,32 
0,6D 
0,60 

----------- ---------------------------------
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De acordo com Nonni e Dence ( 33 ) o grau de toxidez 

dos efluentes poderia ser diminuído se fosse trocado o Cl 2 por 

Cl0 2 .no processo de branqueamento da celulose, uma vez que o 

uso de Cl0 2 gera menos compostos organo-clorados, particulanne~ 

te os policlorados. Nas reaç6es da lignina com cloro resulta 

que mais de 99% do substrato foi consumido ocorrendo a produ-

ção de uma variedade de organo-clorados aromãticos enquanto que 

a mesma reação usando Cl0 2 consome aproximadamente 75% do sub~ 

trato e não produz quantidades detectãveis de organo-clorados 

aromãticos. A conclusão que os autores chegaram ê de que a to-

tal ou parcial substituição do Cl 2 por Cl0 2 no estâgio de clo

raçã~ ê benêfica sob o ponto de vista de produzir um efluente 

com menor quantidade de ion cloreto alêm de reduzir tambêm a 

quantidade de produtos organo-clorados aromãticos (Tabela VII). 

3 Tabela VII- Compostos aromãticos encontrados como produto da reação 

do cresol com cloro, diÕxido de cloro e suas misturas( 33 ) 

% Cl0 2/% Cl 2 RENDIMENTO MOL % 

COMPOSTOS 0/100 25/75 50/50 75/25 100/0 

Cresol 3,0 13,0 27,9 40,3 40 
6-clorocresol 15 ,o 59,2 50' 1 40,4 21 , o 
5,6-diclorocresol 20,0 9,0 5,0 traços 0,0 
2,5,6-triclorocresol 1 , o 2,0 o , 1 0,0 0,0 
4-metilcatecol 0,3 0,9 1 , 6 2,0 6,0 
5-cloro-4-metilcatecol 1 ,5 0,5 2,0 o, 1 3,0 
5-6-dicloro-4-metilcatecol 2,0 1 ,5 1 , o o, 1 0,0 
3-5-6-tricloro-4-metilcatecol o, 1 tt'aços traços 0,0 0,0 

Total de aromãticos 42,9 36 '1 87,7 82,5 70,0 
Total de cloroaromãticos 39,6 72,2 58,2 40,2 24,0 

Percentual de produtos clorados 

92 84 66 49 34 
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2.5 -- Cromatografia gasosa 

A cromatografia gasosa (CG) e uma técnica anal1tica 

que nos últimos anos tem tido grande desenvolvimento tanto pa

ra a pesquisa como tambem para análises de rotina em laborató

rios industriais ( 43 - 62 ). A CG ê uma tecnica que se baseia na 

separação dos componentes de uma mistura seguida de uma detec

ção de cada componente individualmente, sendo que essa detec

ção pode ser usada para anãlise qualitativa e tambêm quantita-

tiva. O processo de separação ocorre dentro de uma coluna atra 

vês da interação de cada componente da mistura com duas fases 

imisc1veis, uma fixa, podendo ser l1quida ou s6lida, e outra 

mõvel (gãs). A maior eficiência do processo cromatogrãfico de

ve-se portanto ã capacidade que a fase fixa tem de separar os 

diferentes componentes por diferença de tempo de retenção dos 

mesmos no interior da coluna. As interações do soluto com a fa 

se fixa são do tipo adsorção ou partição e dependem fundamen -

talmente das caracter1sticas qu1micas da fase e do soluto e 

tambêm da temperatura de operação. 

O e 111 prego da C G nos u 1 t i 111 os anos se di v i di u em duas 

categorias principais quanto ao tipo de colunas utilizadas. A 

cromatografia com colunas empacotadas e a cromatografia com co 

lunas capilares. A aplicabilidade de uma ou outra técnica de-

pende de uma sêrie de fatores tais como: resolução, tempo de 

anã 1 i se , te 111 per atura 111 ã x i ma de t r aba 1 h o , 1 i 111 i te de detecção, 

q u anti da de de a 1n ostra , i n ê r c i a q u 1m i c a do s i s t c ma , dura b i 1 i da

de da coluna, transferência da amostra para a coluna, etc.(sg)_ 
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2.5.1 -- Cromatografia com colunas capilares 

O uso de tubos capilares para a confecção de colunas 

cromatogr~ficas foi propo~to inicialmente em 1957 por M.J.E.G~ 

lay a fim de substituir as colunas empacotadas, uma vez que a 

presença das part1culas do suporte retardavam muito a velocida 

de de deslocamento do soluto através da coluna. Segundo Golay 

a coluna capilar apresentando tubo aberto sem restrições ao 

deslocamento do g~s de arraste e com ele o soluto proporciona-

riam uma an~lise mais r~pida. A fase estacionãria ficaria reti 

da na superf1cie interna do tubo formando um filme de 11quido 

muito fino a fim de permitir as interações necess~rias para a 

separação cromatogr~fica (44,45) 

2.5.2 -- Variáveis importantes nas colunas capilares 

As principais variãveis nas colunas capilares sâo: o 

material do tubo; o comprimento; o diâmetro interno e a espes-

sura da fase estacionãria. 

- ~1 a t e r i a 1 d o tu b o 

Inicialmente as colunas capilares foram preparadas 

com metais. Tr~s substâncias foram usadas para esta finalidade: 

cobr~, nTquel e aço inoxidãvel. o cobre e geralmente muito ati 
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então, 
- polares, - -v o e exceto para amostras na o seu uso na o e r e 

comendado, n1quel - mais adequado - alto custo di-o e o porem seu 

ficultou sua utilização de modo que o ma1s usado foi o aço i no 

xidãvel. 

O aço inoxidãvel apresenta inúmeras vantagens. E fã

cil de dobrar, não quebra, tem boa condutividade termica, e ob 

tido em diferentes diâmetros internos e externos, e utilizando 

encaixes apropriados pode ser facilmente conectado ãs outras 

partes do cromat6grafo. Entretanto apresenta como defeito o fa 

to de que suas paredes são ligeiramente asperas, sujas e ati

vas em relação ãs moléculas polares. 

O vidro foi introduzido por Desty ( 4G) por volta de 

1960. Embora não completamente inativo, o vidro representa o 

material que mais se aproxima do ideal para a preparação de co 

lunas capilares. Não pode ser obtido diretamente no diâmetro 

desejado, porem este problema foi solucionado pela invenção do 

equipamento de estirar tubos capilares (Figura 9) ( 63 - 67 ) 

·~=~-----~----- -~-~----~--

TRACÃO 
ALIM:CNTAÇÃO 

TUBO F'ARA 
CURVATURA 

- -·-~--------------------

Figura 9 --Esquema do equipamento usado para fabricar tubos capilares 

de vidro de grande compt'Í!Ilento. 
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Um dos problemas do capilar de vidro e a fragilidade 

e a dificuldade de conexão do tubo ao equipamento com um m1ni

mo de volume morto. O principal problema estã no fato que o t~ 

bo de vidro e pouco molhãvel pela fase lTquida o que impossib! 

lita a formação de um filme uniforme da fase. Este problema 

foi proposto por Halasz e Schneider (S 1) no Simp5sio de Edin-

burgo em 1961. 

A pouca facilidade de recobrimento em tubos de vidro 

foi com o tempo resolvida e hoje existem muitos metodos para a 

preparação da parede interna do tubo tornando a fase fixa qui

micamente ligada ao tubo ( 62 - 65 ). 

Recentemente (1979) Dandenau e Zerenner ( 47 ) testa-

ram e aprovaram a sTlica fundida como material de fabricação 

de colunas e a Hewlett-Packard lançou no mercado colunas com 

diâm&tro interno de 0,25 mm. A sTlica fundida apresenta inume-

ras vantagens em relação ao vidro, porem para que possa ser u-

tilizada ela deve ser recoberta externamente com um filme de 

poliamida a fim de tornã-la flexTvel. Alem disso a sTlica fun-

dida e mais inerte que o vidro e apresenta maior estabilidade 

termica. As desvantagens são o seu alto custo (no Brasil) e a 

limitação da temperatura mãxima de utilização devido ao reco-

brimento externo e um menor numero de fases lTquidas poss1veis 

de serem utilizadas. 

- O u t r a s v a I' i â v e i s 

O comprimento, o diâmetro interno, a espessura do 
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filme da fase estacionãria e outras variãveis influem direta -

f .. - . d 1 (56,58) A . t mente na e 1c1enc1a a co una . segu1n e expressao 

deduzida por Haarhoff e Pretorius ( 66 ) apresenta estes fatores 

e suas relações. 

onde 

r ~ ( 1 -8) 2 
___ 1_ Y1 ( p) + - Y 2 ( P) v .] [ 2 __ 3c_~ r,k -_o'} vli l 

1 Di 

(Eq. XX) 

o. difusividade do soluto na fase gasosa na entra-, 

K 

da da coluna 

difusividade do soluto na fase l1quida 

altura equivalente de um prato teõrico basea

da na retenção aparente 

razão entre a concentração do soluto nas 

gasosa e 11quida 

fases 

k razão entre a massa do soluto nas fases l1quida 

e gasosa 
~ - - .... p razao entre a pressao do gas na entrada e na sa1 

da 

ri r a i o i n te r no do tubo c a p i 1 a r 

vi velocidade media radial do gãs na entrada da co 

l una 

8 razão entre a espessura da fase l1quida e o raio 

do capilar 

y 1 ( p) -~-_Lp~ :-JJ_l:e.::-ll 
8(p3-1 )2 

(Eq. XXI) 
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(Eq. XXII) 

(Eq. XXIII) 

Grandes efici~ncias podem ser obtidas tanto em capi-

lares estreitos como em capilares largos, porem observa-se que 

os capilares estreitos são mais interessantes quando se 

uma anãlise rãpida. 

quer 

2.5.3 -- Introdução das amostras 

As colunas capilares apresentam pequena capacidade de 

amostragem de modo que se utilizarmos uma micro-seringa conve~ 

cional para introduzir a amostra poderemos saturar a coluna, 

assim a quantidade de amostra que entra na coluna deve ser re-

duzida através de um sistema de divisao de fluxos sendo uma 

parte da amostra dirigida para a coluna e a outra desviada 

para fora. Este metodo e chamado injeção com divisão de amos-

tra ("Split"). 

Num certo numero de casos, a amostra ê uma soluçao 

diluTda e nao hã interesse no solvente. Em tais casos pode-se 

introduzir a amostra sem divisão de fluxo ("Splitless") e des-

prezar a saturação no pico do solvente. Entretanto pode-se ter 
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dois tipos de problemas. Primeiro, o volume da amostra sendo 

grande relativamente ao baixo fluxo do gãs de arraste faz com 

que ? quantidade de amostra evaporada encha uma grande exten-

são da coluna tornando-a inativa; segundo, o grande volume de 

amostra desloca do equil1brio o injetor durante a -evaporaçao 

da amostra causando uma variação dos padrões de fluxo que re

tornará lentamente ao estado de equil1brio. Em ambos os casos 

o pico do solvente terã uma enorme cauda que poderã cobrir al-

guns picos da amostra. A fim de eliminar este problema Grob 

(57) desenvolveu uma têcnica especial, denominada efeito-sol -

vente que ê bastante util em muitos casos. 

Existe ainda um terceiro mêtodo de introdução de a-

mo s t r a . T r a t a - s e d o s i s t em a d e i n j e ç ã o d i r e t a a f r i o ( 11 o n c o -

1 um n 11 
) • Neste s i s tem a a amostra ê i n t r o d u z i da a f r i o dentro da 

coluna utilizando-se uma seringa com ponta adaptada a um tubo 

de s11ica de diãmetro inferior ao da coluna de modo que a amos 

tra ê depositada no estado 11quido dentro da coluna. As colu-

nas para este tipo de injeção devem ter diâmetro interno supe-

rior a 0,50 mm. 

2.6 - indices de l~etcnção de Kovâts 

Desde os primeiros trabalhos sobre cromatografia ga-

sosa apresentados na literatura os autores mencionavam o fato 
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que o tempo ou o volume de retenção de uma substância pura nu-

ma certa coluna cromatogrãfica e um valor caracter1stico que 

poderia ser utilizado para identificação dos componentes de 

uma mistura (68-73) 

Desde o começo da cromatografia gasosa numerosos au-

tores buscaram encontrar a melhor 1naneira de coletar e expres-

sar os dados de retenção que possibilitassem uma generalização. 

Neste sentido foram feitas algumas proposições, mas foi Kovâts 

( 69 ) que em 1958 introduziu o assim chamado "Sistema de Tndi-

ces de Retenção". Neste sistema o 1ndice de retenção de uma es 

pecie e a expressão do seu comportamento em relação a uma esca 

la determinada por uma sêrie de substâncias padrões. Segundo 

Kovãts o 1ndice de retenção de uma determinada espécie ê ex-

presso por: 

100 
log Vr'(x)- log Vr'(nCz) 

+ 100 z (Eq. XXIV) ---------- ----------------

log Vr'(ncz~1)- log Vr'(nCz) 

onde 

Vr' Volume de retenção ajustado 

nCz parafina normal com z âtomos de carbono 

z = numero de ãtomos de carbono 

e Vr(nCz) ::; Vr(x) c: Vr (nCZ+1) 

A determinação de I consiste em tr~s etapas: 
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1. A amostra e a mistura das correspondentes n-para-

finas são analisadas e se determina Vr 1 ou tr 1
• 

2. Estes valores são transferidos para uma escala l~ 

gar1tmica onde os valores das n-parafinas estão eqOidistantes. 

3. Uma nova escala linear e obtida a partir da esca

la logar1tmica com números arbitrãrios sendo a distância entre 

cada parafina dividida em 100 partes iguais (Figura 10). 
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Figura 10- Cãlculo grãfico do Tndice de toetenção. (A) representa o 

cromatograma com os tempos de retenção ajustados das n-pa

rafinas utilizadas como pontos de refer~ncia e as duas 

substâncias problemas (ciclohexano e tolueno). (B) e a es 

cala logar1tmica dos tempos de retenção ajustados e (C) e 
a escala do 1ndice de retenção (68 ) 

A grande vantagem do sistema de Tndice de retenção e 
que os valores dados nesta forma são descritivos. Por exemplo 
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se o 1ndice de retenção de uma substância numa determinada co-

luna e 1230 este valor mostra que esta substância emerge da co 

-luna apos o nc 12 . 

2.6.1 --Regras para o sistema de indice de retenção 

Como foi mostrado,os valores dos indices de retenção 

sao caracteristicos de cada substância numa determinada fase 

estac_ionãria e podem ser usados para a identificação da mesma. 

Kovãts elaborou sete regras que ajudou a prever os valores dos 

1ndices de retenção (69,70) 

1. Numa serie homÕloga os indices de retenção dos 

membros superiores crescem de 100 unidades para cada grupo-CH 2-

introduzido. Constituem exceção os esteres dos ãcidos dibãsi-

cos cuja variação situa-se entre 90-95. 

2. Numa fase estacionãria não polar a diferença en-

tre os indices de retenção de dois isômeros (oi) pode ser cal 

culada a partir da diferença de seus pontos de ebulição (otb) 

ó I (Eq. XXV) 

3. O indice de retenção de um composto assimetrica -

mente substitu1do pode ser calculado a partir do indice de re-

tenção do correspondente simetricamente substituido 
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I(RR') I(RR) + I(R'R') = -----~~--~--- (Eq. XXVI) 
2 

4. Substituições semelhantes em estruturas semelhan-

tes aumentaram o valor de I pela mesma quantidade. 

5. O 1ndice de retenção de substâncias -nao polares 

(parafinas) não varia com a fase empregada. 

6. O 1ndice de retenção de qualquer substância deter 

minada em vãrias fases não polares são idênticos ou muito seme 

lhantes. 

7. Se o Tndice de retenção de uma substância ~ deter 

minado numa fase polar e em outra não polar a diferença (6I) e 
caracter1stica da estrutura da substância e pode ser prevista 

pela adição de incrementos individuais das vãrias zonas de ade 

rência da molecula. 

Esta Gltima regra e importante, pois com a ajuda de 

câlculos, uma substância desconhecida pode ser identificada 

comparando-se o 6I determinado experimentalmente com os valo-

res calculados para as poss1veis estruturas. 

1.r h 1 . K - ( 7 O ) . . - d ~e r 1 e ovats suger1ram o segu1nte meto o pa-

ra este prop6sito. Medir os valores de 61 para substâncias de 

estrutura geral R-X onde R e uma n-parafina de seis ou mais 

carbonos e X e um grupo funcional. 

Assim e poss1vel plotar os valores de AI numa escala 

numerica começando do zero (X=H). Esta escala -e chamada a 

dispersão da retenção para uma fase em particular e caracteri-
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za esta fase bem como fornece informações sobre a retenção re-

lativa de vãrias substâncias com o mesmo radical porêm com gr~ 

pus funcionais diferentes como por exemplo a Figura 11. 

, _ _.j ~ 
o o 
o () 

J I I I I I I I I ·~ 

1 1 
;:o ;p 
I 

n o 
111 I 

Figura 11 --Dispersão de retenção da fase l1quida 
Emulfor-0 a 130°C ( 70) 

C> 
1----1 ,_... 

UJ 
o 

2.6.2 - Indiccs de retenção para analise com temperatura pro

gramada 

Num cromatograma obtido com temperatura programada, 

os picos das n-parafinas ou de outras sêries homÕlogas apare-

cem uniformemente espaçados de modo que pode-se substituir o 

l o g do tem p o d e r e te n ç 3 o e do v o l t11n e d e r e te n ç ã o a j u s t J d o p e l o s 

respectivos valores numéricos ou mesmo pelo valor da temperat~ 

ra de retenção (GS, 71 • 72 , 73 ) 

ESCOLA G~ ENGENHAR~ 
B\BLIOTECA 
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+ 100z (Eq. XXVII) 

Guichon (? 1 ) estabeleceu a relação entre o 1ndice 

I sob condições isotérmicas e Ip sob condições de temperatura 

programada 

I p 1(Tr-20) (Eq. XXVIII) 

onde I(Tr- 20) é o 1ndice de retenção de um soluto estuda-

do nas condições isotérmicas a uma temperatura 20°C abaixo da 

temperatura em que o soluto emerge na coluna sob temperatura 

programada. 

-O mesmo autor enumera as precauçoes que devem ser to 

madas para que o Tndice de retenção ã temperatura 

possa ser valido. 

programada 

A temperatura de injeção deve ser baixa compara-

da com a temperatura de eluição da parafina mais leve -necessa 

ria para o calculo. 

Usar parafinas consecutivas, nCz e nCz+1. 

Não extrapolar ou interpolar parafinas inexisten-

tes. 

-- As p a r a f i n a s u t i l i z a d a s d e v em f a z e r p a r te d a rn i s -

t u r a a n a l i s a d a , i s t o ê , d e v em e s t a r n o 111 e s rn o c r o m a t o g r a rn a . 



63 

o 

Conseguir a melhor reprodutibilidade poss1vel na 

vazao do gãs de arraste e na programação de temperatura. 

o 
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I li - PROCEDIMENTO EXPERH1ENTAL 

3.1- r~ateriaís e Reagentes 

Os solventes utilizados para a extração dos organo-

clorádos e para a dissolução dos padrões, metanol e êter diet1 

c lico, foram obtidos da Merck do Brasil (Rio de Janeiro), e 

eram de grau de pureza para anâlise. 

As amostras analisadas consistiam de efluente -na o 

tratado de industria de papel e celulose que utiliza o proces-

so Kraft para o branqueamento e extrato obtido em laborat6rio 

por meio de branqueamento de papelão utilizando hipoclorito de 

sodio comercial. 

C) A resina macroreticular XAD-4 foi obtida da Rohm and 

Haas (Barueri, São Paulo), e consistia de part1culas de 20-50 

mesh. 

Os gases para a cromatografia utilizados para arras-

te e como alimentadores do detector de ionização de chuma con-

sistiam de H2 e N2 de alta pureza, procedentes da S. A. \~h i te 
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Martins (Porto Alegre) e ar comprimido filtrado procedente do 

sistema de ar comprimido do Instituto de Qu1mica. 

Os padrões utilizados procederam de diferentes fon

tes; alguns deles tais como o catecol (Sigma Chemical Co.), o 

guaiacol (J.T. Baker Chemical Co.) o pentaclorofenol (Alqu1mi

ca) foram obtidos no Almoxarifado do Instituto de Qu1mica e o~ 

tros como o 3,4-diclorocatecol, o 3,4,5-triclorocatecol, o te-

traclorocatecol, o 3,4,5-tricloroguaiacol, o 4,5,6-triclorogu~ 

iacol, o tetracloroguaiacol, o triclorosiringol foram obtidos, 

atravês do Prof. Dr. Lavinel G. Ionescu, junto aos seguintes 

pesqu~sadores: Prof. Dr. J. Knuutinen (UniversYdade de JyvMskr 
-

la, Finlândia), Prof. Dr. J.H. Rogers (Fisheries and Oceans, 

West Vancouver Laboratory, B.C. Canadã), Prof. Dr. K. Linds-

tr~m (Swedish Forest Products Laboratory, Stockholm, Su~cia) e 

Prof. Dr. A.D. Martinez (Sarmisegetuza Research Group, Santa 

F e , ~:. M • , E . U . A ) • 

A s~rie de hidrocarbonetos alifãticos saturados uti-

lizada para a determinação do Indice de Kovãts foi obtida no 

Grupo de Carboqu1mica do Instituto de Qu1mica da UFRGS e pelo 

Prof. Dr. Rosendo A. Yunes do Instituto de Qu1mica da UFSC, Flo 

rianõpolis. 

A coluna para extração dos organocl orados foi de vidt~o 

de borossilicato medindo 500 mm de comprimento e 48 mm de diâ-

metro. Os demais frascos de vidro utilizados tambem eram de bo 

rossilicato. 
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As amostras extra1das da coluna com metanol e eter 

diet1lico foram concentradas por meio de evaporador rotatõrio 

de marca BUchi, modelo RE-120. A amostra concentrada foi f i l-

trada com ultra-filtro Millipore FHLP01300 que possuem em -me-

dia 0,45 ~m de tamanho de poro. 

A cromatografia em fase gasosa foi realizada no apa-

relho CG 35370 fabricado pela Instrumentos Cient1ficos CG Ltda 

(São Paulo) equipado com sistema de injeção e divisão de amos-

tras para colunas capilares, detector de ionização de chama e 

programador linear de temperatura. Os cromatogramas foram obti 

dos por um registrador HCG (Instrumentos Cient1ficos CG Ltda, 

São ~aulo) e os tempos de retenção bem como as âreas dos picos 

foram determinados pelo integrador-processador CDS 111 fabrica 

do pela Varian Industria e Comercio Ltda (São Paulo). As amos-

tras foram injetadas em colunas capilares de s1lica fundida 

recobertas com metil-silicone. Foram utilizadas duas colunas: 

O V- 1 O 1 , 5O m e SE- 3 O , 6 O r; , a m b a s c o m O , 2 5 m m de d i â metro i n te r no. 

As microsseringas utilizadas eram de 10 wl de capacidade e mar 

ca Hamilton, tipo 701-NWG. 

3.2 -- Resina Macroreticular XAD-4 

A resina Amberlite XAD-4 e um adsorvente polimerico 

produzido na forma de contas esfericas brancas, insoluveis, p~ 
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-ra serem usadas em colunas ou em operaçao comuns para adsorver 

compostos orgânicos solúveis em correntes aquosas ou solventes 

orgânicos. Este adsorvente hidrof6bico consiste num copollmero 

insolúvel de poliestireno entrecruzado apresentado na forma de 

contas esféricas de tamanho variãvel entre 20 e 50 mesh. Este 

produto e principalmente caracterizado por sua porosidade ma

croreticular, seus poros longos e sua grande ãrea superficial, 

bem como sua estrutura homog~nea e não-i6nica o que o diferen-

cia da maior parte dos outros adsorventes. Apresenta uma boa 

durabilidade f1sica e conseqOentemente pode ser utilizado em 

operações cTclicas em colunas. Apresenta tambem boa estabilida 

de t~rmica podendo ser utilizado em temperaturas 

250 oc(74-77). 

de ate 

A resina Amberlite XAD-4 pode ser usada para remover 

compostos orgânicos de correntes aquosas e tambem em procedi -

ment~s analTticos senslveis para detectar, identificar e medir 

a presença de pesticidas clorados, clorofen6is e outros campo! 

tos orgânicos no meio ambiente.(ZO,ZZ, 3?, 40,42,74) 

Uma simples conta consiste numa aglomeração de um 

grande numero de microesferas. A estrutura porosa e constituf-

da de tal forma que a ãgua pode facilmente penetrar nos poros. 

A resina XAD-4 tem uma fase gel contTnua e uma fase porosa con 

tTnua (Figura 12). 

No processo de adsorção a porção da molecula que 

apresenta pouca afinidade com a ãgua, isto e, a porção hidrof~ 

bica, ~preferencialmente adsorvida na superf1cie hidrof6bica 
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do poliestireno, enquanto que a porção hidrofilica da molêcula 

permanecerã orientada na fase aquosa . 

.---------------~---------

conta 

microesferas 

'---------------- --------- ------------------------------

Figura 12 - Estrutura da resina Amberl ite XAD-4 

Esquematicamente o fen6meno de adsorção pode ser a-

presentado utilizando-se uma molêcula orgânica típica ( O) 

contendo uma seção hidrofÕbica (- --) e uma seção hidrofílica 

(0) (Figura 13). As forças de adsorção envolvidas são princi-

palmente do tipo van der Waals e possuem energia em torno de 

10 kcal/mol. 

As propriedades físicas típicas da resina /\!llbc:rl i te 

XAD-4 são apresentadas na Tabela VIII. 
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seçao da 
conta 

Figura 13 - Esquema do fenômeno de adsorção de compostos 

orgânicos pela resina Amberlite XAD-4 
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Tabela VIII -- Propriedades tipicas da resina Amberlite 
XAD-4 (?4) 

Aparência 

Natureza qu1mica 

PROPRIEDADE 

Porosidade (ml poro/ml de conta) 

Ãrea superficial (m2 /g) 

Tamanho efetivo (mm) 

Diâmetro m~dio do poro (~) 
Densidade Gmida em âgua nâo-desti-
1 ada g/ml) 

Densidade do esqueleto (g/ml) 

AMBERL ITE XAD-4 

Contas duras, esfêricas e opacas 

Poliestirenos 

0,50 

800 

0,40 

50 

1 '03 

1 '08 

Para transferir a resina polimêrica Amberlite XAD-4 

para a coluna de extração deve-se usar ãgua. Inicialmente faz-

-se-uma suspensão da resina em ãgua para permitir a hidratação 

das contas da resina afim de inchâ-las e transfere-se para a 

coluna juntamento com ãgua. As seguintes etapas devem ser se-

guidas; 

) 1) Adicionar a suspensão resina-âgua na coluna tendo 

cert2za de que a resina estã parcialmente hidratada. 

2) Ocasionalmente deve-se drenar a coluna para reti-

rar o excesso de ãgua. 
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3) Não se deve permitir que o n1vel de liquido fique 

abaixo do nTvel da resina. 

4) Prossegue-se a adição ate que toda a resina seja 

transferida para a coluna. 

Apõs a resina ter sido transferida para a coluna e o 

nivel do liquido ajustado a não menos que 2,5 em acima do n1-

vel da resina deve-se medir o volume do adsorvente na coluna. 

t conveniente usar colunas calibradas para que o volume possa 

ser lido facilmente. O volume do adsorvente nestas condições~ 

deno~inado volume do leito incluindo os vazios entre as parti-

culas. 

A passagem do influente na coluna deve ser feita nu-

ma vaLão de 0,067 a 0,267 ml[min por cm 3 de adsorvente o que ê 

equi~alente a vazao de 4 a 16 vezes o volume do leito por ho

(74,75) ra · . 

A solução a ser adsorvida para atrav~s da coluna sen 

do que uma porção do soluto ê adsorvido pela resina. Esta ad-

sorçao ê um fen6meno de equil1brio, j~ descrita anteriormente, 

de forma que cada porção de coluna estabelece um equillbrio 

com a solução que passa atrav~s dela. Esta solução, -e claro, 

muda constantemente de composição ao longo do leito. A total 

adsorção do soluto virtualrncnte nunca Véli ocorrer, algumas mo-

l~cul as do sol uto "vazam". 

A medida que se continua adicionar a amostra a ser 
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adsorvida observa-se um aumento do "vazamento" sendo que quan-

do este atinge o valor de 100%, isto e, quando a concentração 

do soluto no efluente for igual a no influente, teremos a satu 

ração da coluna e nenhuma adsorção ocorrerã. 

A solução que estã sendo passada na coluna deve es-

tar livre de partlculas suspensas, pois a acumulação destas 

partlculas no leito resulta na variação de distribuição do flu 

xo reduLindo a efici~ncia na adsorção e saturando rapidamente 

- ( 7 5) os centros de adsorçao . 

Diferentemente dos outros tipos de adsorventes, tais 

como~o carvão ativo, a energia de ligação de adsorção utilizan 

do-se a resina polim~rica ~relativamente baixa. A reativação 

da superflcie, pela liberação das mol~culas absorvidas pode 

ser feita utilizando-se solventes adequados como o metanol e 

acetona ou soluções aquosas de ãcidos ou bases, e em alguns ca 

sos o uso de vapor( 75 l. A escolha do regenerante dependerã 

das caracterlsticas flsicas e qurmicas do adsorvido, uma vez 

que a sua eluição ~ baseada na migração preferencial do adsor-

vido para a fase do regenerante. Durante a eluição, as forças 

de solvatação do regenerante em relação ao adsorvido devem su-

perar a atração que o adsorvido tem para com o adsorvente. 

-Para recuperar a maior parte do adsorvido sao neces-

s ã r i o s u t i 1 i z a r 2 a 3 v e z_ e s o v o 1 u m e d o l e i t o d e r e g e n e l' a n t e e 

~s vezes at~ menos que isso(?S)_ 

No final da regeneraçao os vazios do leito devem es-

tar preenchidos com o llquido regenerante. Antes de por a colu 
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na novamente em funcionamento o regenerante deve ser adequada-

mente removido do adsorvente utilizando-se normalmente agua 

de s t.i 1 a da . 

o 

3.3 - Extração dos organoclorados da amostra com XAD-4 

A coluna do adsorvente foi montada conforme o indica 

do pela literatura ( 22 , 74 , 75 ) (Figura 14), conseguindo-se um 

1 e i tõ de 1 5 c m de a 1 tu r a por 2 c m de di â metro , ou seja 4 7 c m 3 de 

o volume. 

- amostra do efluente 

o 
do adsorvente 

__ tampão de 1 ã de vidro 

Figura 14 - Coluna para a extração dos organoclorados 
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O processo de extração seguiu o esquema apresentado 

na Figura 15. Iniciou-se o processo com 1,5 litros de amostra 

do efluente não-tratado, que apresentava coloração marron escu 

ra e cheiro desagradãvel. A amostra foi passada pela coluna r~ 

colhendo-se o efluente da coluna em frascos cônicos ou bequers 

~ razão de 4 a 5 ml/min, ou seja, em torno de 6 vezes o volume 

do leito por hora. Observou-se que apõs passar pela coluna a 

amostra tornava-se mais clara enquanto que a resina mais escu-

ra. Apõs o segundo ciclo nao se observou alteração na colora-

ção do efluente de forma que foram realizados três ciclos. 

Em seguida a coluna foi eluida com 50 ml de mistura 

êter diet1lico/metanol (10:1) e apos com mais 50 ml de metanol 

puro. 

A solução eluida foi recolhida em bequer e concentr! 

da inicialmente por evaporação dos solventes ~ temperatura am-

- - o ~ biente e finalmente por evaporaçao a 40 C com aux1lio de bomba 

de vãcuo em evaporador rotatõrio. A solução elu1da apresentava 

inicialmente coloração amarelo-clara e depois de concentrada 

adquiria coloração vermelho-escura quase negra. 

Foram montadas outras colunas com resina ainda nao 

utilizada e com resina recuperada de modo que foram passados 

pelas colunas 10 litros de amostra sendo que os extratos apos 

a concentração foram misturados conseguindo-se um volume total 

de 5 ml. 

As amostras de extrato de licor preto obtidas no la-

boratõrio por meio de branqueamento de papelão com hipoclorito 
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EFLUENTE NM 
TRATADO RESINA ATIVADA 

CIDIFICAR 
pH= 2 

RECHEAR A COLUNA COM XAD-4 
USANDO ~GUA DESTILADA 

AVAR A COLUNA COM ~GUA DESTILADA 

COLUNA COM RESINA XAD-4 l 
PASSAR O EFLUENTE NA COLUNA ATt 
A SATURAÇAO 

~ELU!R COM tTER/METANOL (10:1) 

~--ELUIR COM METANOL 
RECUPERAR----<I§)-----~ I 
A RESINA ~CONCENTRAR POR EVAPORAÇAO DOS 

SOLVENTES 

SEPARAR AS FRAÇOES 

FILTRAR COM 
ULTRAFILTRO 

ACIDIFICAR ( p!-1=2) 

Figura 15 

IDENTIFICAR 
( C G,f1. R ) , ETC . 

~---EXTRAIR COM tTER 

~-CONCENTRAR 

--------~-----®--LJUNIAR COM A FRAÇAO 
ORGMICA 

Esquema do processo de extraçao dos organoclorados existentes 
no efluente do branqueamento de celulose para a identificação 
por Cromatografia Gasosa de Alta Resolução e outras t~cnicas. 
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-d. d R-· S Pesso-a da s,·lva(?S)_ de so 10 foram prepara as por eg1s . 

3.4 -- Análise Cromatogrãfica 

A anãlise cromatogrãfica visando a identificação dos 

compostos extraTdos foi realizada primeiramente numa coluna ca 

pilar de s1lica fundida com 0,25 mm de diâmetro interno e 50 m 

de comprimento recoberta com metil-silicone (OV-101) e poste-

rior~ente com outra coluna capilar de sTlica fundida com 0,25 

mm de diâmetro interno e 60 m de comprimento tamb~m recoberta 

com metil-silicone por~m de outra proced~ncia (SE-30) tendo es 

ta ultima a fase estacionária quimicamente ligada ao tubo de 

maneira que permitiu sua utilização em temperaturas mais eleva 

das. 

A coluna OV-101 ~ uma coluna impregnada de metil-si-

licone (Figura 16) fabricado pela Ohio Valley Specialty Chemi 

cal Co. e que de acordo com a tabela das constantes de McRey

nolds(Jg) apresenta uma polaridade baixa. 

CH 3 I 

Si 
I 
CH 3 

CH 3 I 
CH 3 I 

CH 3 I 
o Si o Si o Si o 

I I I 

CH 3 CH 3 CH 3 

Figura 16- Estrutura da fase llquida, rnetil-silicone (OV-101, 
SE-30, SP-2100, DC-200, etc.) 
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As constantes de McReynolds expressam os valores de 

!'li de diferentes compostos medindo os 1ndices de retenção (I) 

numa: fase estacion~ria qualquer em relação aos mesmos campos-

tos medidos numa fase inteiramente apolar (Esqualano). Para as 

colunas impregnadas com OV-101 os valores destas 

- (79) sao: 

constantes 

onde 

6I benzeno = 17 

!'li butanol = 57 

6I 2..:.pentanona = 45 

6I nitropropano = 67 
6I piridina = 43 

6I 2-metil-2-pentanol = 33 

6I iodobutano = 4 

6I 2-octino = 23 

6I 1 ,4-dioxano = 46 

6I cis-hidrindano= -2 

b 0,2484 

r= 1,771 

b e a inclinação da reta obtida entre o logaritmo do 

tempo de retenção corrigido em função do nGmero de 

atomos de carbono. 

r e a razão entre os tempos de retenção corrigidos 

para 2 n-alcanos adjacentes. 

A fase 11quida OV-101 e considerada util para uso g~ 

ral uma vez que podendo resistir a temperaturas mais elevadas 

(+ 300°C) que as demais fases llquidas permite seu emprego pa-

ra a anâlise de um numero maior de subst~ncias. 

Os primeiros estudos cromatogrâficos foram realiza-

dos nesta coluna uma vez que seu nome e citado na literatura 

consultada para trabalhos scmelhantes( 22 , 33 , 37 ) e também porque 

era a unica dispon1vel no Instituto de Qulmica. 
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A coluna impregnada com a fase SE-30, tamb~m metil-

-siiicone, porem fabricada pela General Eletric apresenta uma 

polaridade menor que a OV-101. Os valores das constantes de Me 

- ( 7 9) Reynolds para esta fase sao: 

LII benzeno 15 li I iodobutano = 3 

li I butanol = 53 li I 2-octino = 22 

li I 2-pentanona = 44 li I 1 ,4 dioxano = 44 

Ld nitropropano = 64 li I cis-hidrindano -2 

li I piridina = 41 b 0,2495 

li I 2-metil-2-pentanol = 31 r 1 '77 6 

Esta coluna apresentou melhores resultados porque a-

lem de ter um maior comprimento (60 m) apresenta a fase l1qui-

da quimicamente ligada ao tubo de s1lica o que permite que se-

ja utilizada em temperaturas mais elevadas sem que ocorra "san 

gramento" da coluna. 
_. 

Na literatura encontra-se vãrias referências sobre 

seu uso para a anãlise de compostos semelhantes.( 12 •21 • 32 •42 ) 

Para a cromatografia da amostra foram injetadas al1-

quotas de 1 ~1 por interm~dio de microsseringas utilizando em 

alguns casos uma razão de divisão da amostra de 1:50, em ou-

tros casos 1:20 e principalmente sem divisão de amostra. A cro 

matografia foi realizada com temperatura programada iniciando

-se ã temperatura ambiente (25-30°C) e usando rampas de aquec1 

menta de 4°C/min, 6°C/min e 8°C/min a partir da saTda do sol-

vente. A vazão do gãs de arraste (H 2 ) sempre foi de 1 ml/min. 
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As atenuações variavam em função da maior ou menor diluição da 

amostra ou padrões injetados, na maioria das vezes sendo usado 

o valor de 40 vezes. 

A identificação dos compostos foi feita por coinje-

ção de padrões comparando as âreas ou alturas dos picos de in-

teresse com os mesmos picos na amostra sem padrão e tambem com 

os cromatogramas dos padrões isoladamente. 

3.5 Determinação dos lndices de Retenção 

Para a determinação dos 1ndices de retenção dos com-

postos existentes na amostra, de acordo com o sistema de Ko

vâts ~tilizou-se a equação proposta por Guichon( 71 ) que normal 

mente-e empregada na determinação destes 1ndices quando se uti 

l iza programação linear de temperatura. Utilizou-se os padrões 

de hidrocarbonetos fornecidos pelo Prof. Dr. Rosendo A. Yunes 

da Universidade Federal de Santa Catarina e da serie de hidro-

carbonetos alifâticos saturados, obtida no Laborat6rio de Car-

boquTmica do Instituto de Qufmica, composta de hidrocarbonetos 

de 6 a 25 âtomos de carbono. 

Para a determinação correta dos 1ndices juntou-se -a 

amostra do efluente os padrões de hidrocarbonetos c
10

H
22

, 

H30 , c17 H36 e c19 H40 de forma que tanto os tempos de retenção 

dos componentes da amostra bem como dos hidrocarbonetos usados 

como referências foram determinados no mesmo cromatograma. Em 
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outro cromatograma misturou-se a serie homóloga dos hidrocarbo 

natos com a amostra e juntas foram injetadas no cromatõgrafo . 

Em ambos os casos utilizou-se uma programação linear de tempe

ratura de 6°C/min, iniciando-se a 25°C e terminando em torno 

Os 1ndices de retenção foram calculados pelo emprego 

da equação 

I 100 

onde: tr(X) 

tr(Cn) 

n 

tr(X) - tr(Cn) 
--------~------ + 100 . n ( Eq. X X I X) 

tempo de retenção do composto analisado 

tempo de retenção do hidrocarboneto de n âto 

mos de C 

tempo de retenção do hidrocarboneto de n+1 

ãtomos de C 

n9 de ãtomos de C no hidrocarboneto 

3.6 ~ Determinação da Concentração e Limite de Detecção 

Para se avaliar a concentração de alguns compostos 

no efluente não-tratado preparou-se soluções padrões dos mes-

mos e por 111 e 1 o da deter rn i nação das â ,, c as dos p 1 c os c o l' ,, c s p o n -

d c n te s p o d c - s c de t c r 111 i na r o v i1 l o r a p 1 ·o x i 111 a do da c o 11 c c n t r a ç Zí o 

deles no cfluente. 
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As soluções foram preparadas dissolvendo-se em meta

nol suficiente para completar o volume de 10 ml em balão volu-

metr;ico: 

9 , 5 mg de pentaclorofenol 

1 , 6 mg de triclorosiringol 

1 , 1 mg de 4, 5, 6 tricloroguaiacol 

1 , 2 mg de tetraclorocatecol 

1 , 1 mg de tetracloroguaiacol 

4, 8 mg de 3, 4 diclorocatecol 

o, 9 mg de 3, 4, 5 triclorocatecol 

Injetou-se volumes bem determinados de cada uma des-

tas soluções no cromat~grafo e determinou-se a ~rea dos picos 

correspondentes. Posteriormente injetou-se volumes bem determi 

nado~ da amostra do efluente e determinou-se tambem as -are as 

de cãda pico, calculando-se então a concentração de cada um. 

Considerou-se a quantidade m1nima detectãvel a quan-

tidade de substâncias capaz de apresentar ãrea do pico igual a 

cinco (5) vezes a ~rea mTnima analisada pelo integrador (50 u

nidades de ~rea- u.a.). 
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IV -- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 ~ Estudo Cromatogr~fico com a Coluna OV-10t 

-Um cromatograma representativo obtido apos as primei 

ras ~xtraç6es (Figura 17) mostra que o extrato não foi devida-

mente concentrado. Todavia pode-se perceber a existência de v~ 

rios compostos representados pelos picos que se podem distin

guir da linha b~síca do cromatograma. 

Para se conseguir uma melhor interpretação se fez 

necess~rio u1na maior concentração da amostra e tamb~m uma pro-

gramação de temperatura com aquecimento mais lento para se co~ 

seguir uma melhor separação dos picos que se encontram agluti-

nados. 

No cromatograma da Figura 18 procurou-se obter uma 

melhor apresentação atrav~s de uma progra1nação de temperatura 

diferente. Manteve-se por algum tempo a temperatura inicial de 

25°C at~ a saTda do solvente e em seguida a coluna foi a-

quecida at~ 65°C a partir do qual houve uma rampa de aqueci -

menta de 6°C/min at~ atingir 250°C permanecendo neste valor a

t~ a saTda de todos os compostos detect~veis. O que se obser-
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Figura 17 Cromatograma representativo das primeiras amostras de extrato do efluente não-tra
tado de branqueamento de celulose. 
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vou foi qu~ os picos ~presentavam maior altura, o que os cara~ 

terizou melhor e al~m disso, como era esperado, uma melhor se

par~çâo entre eles. A amostra por~m ainda se encontra muito di 

lu1da, necessitando uma ma1or concentração. 

Na Figura 19 temos um cromatograma representativo da 

amostra apos uma maior concentração. Nota-se que os picos 

mais definidos e que aparecem um maior numero deles, porem 

-sao 

hã 

um agrupamento dos mesmos no centro do cromatograrna o que pode 

ser separado se for modificado a programação de temperatura. 

-Na Figura 20 houve uma mudança na programaçao da tem 

per a:j: u r a e l i minando-se o tempo i n i c i a 1 ã: temperatura c o n s ta n te 

fazendo a mesma aumentar logo apos a injeção da amostra. Com 

isto conseguiu-se um melhor espalhamento dos picos ao longo do 

cromatograma, porem os picos não foram suficientemente resolv~ 

dos~ apresentando-se arredondados o que não ~ satisfatorio. -
O cromatograma que apresentou os melhores resultados 

com esta coluna~ o que estã representado na Figura 21. Este 

c r o m a t o g r a 111 a f o i o b t í d o a p Õ s u m a s e r í e d e c o n c e n t r a ç õ e s d a a -

1n ostra e a c s c o 1 h a das rn e 1 h o r e s c o n d í ç õ e s de operação na c o 1 u-

-n a , t a i s c o 111 o , v a z a o d o s g a s e s , t e rn p e r a t u r a i n i c i a 1 e p r o g r ,, rn~ 

ç ã o , v o 1 u 111 e i n j e t a d o e s i s t C' ma d e i n j e ç ã o a de q u a d o . 

Observa-se a exist~ncia de mais ou rnenos 50 picos a-

lem do pico do solvente, rnais ou menos uniformemente distribu1 

dos, tendo em alguns pontos uma boa resolução, porem em outros 

a resolução ainda ~ precãria. 
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Figura "20 Cromatograma representativo da amostra de extrato do efluente não-tratado. 
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Figura 21 
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Cromatograma representativo da amostra do extrato de eflu 

ente não-tratado obtido apõs otimização das condições de 

anãlise. 
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Tendo se conseguido boas condições para a anãlise 

procurou-se identificar alguns picos utilizando-se os padrões 

disp2nTveis, introduzindo-os juntamente com a amostra individu 

almente ou em grupo de 2 e comparando o cromatograma obtido com 

o outro, contendo apenas a amostra, nas mesmas condições. 

Na Figura 22 temos o cromatograma da amostra junta-

mente com o pentaclorofenol. Este aparece na parte central do 

cromatograma e sua localização exata e difTcil de especificar 

pois naquela região encontram-se muitos picos e a resolução -e 

baixa. 

Na Figura 23 temos a tentativa de identificação do 

3,4,5-triclorocatecol que aparece no cromatograma na mesma re-

gião do pentaclorofenol tambem com dif1cil localização. 

:: Na Figura 24 apresentamos o cromatograma da amostra 

junti.!llente com os padrões de 4,5,6-tricloroguaiacol, 3,4,5-trj_ 

cloroguaiacol e 3,4,5-triclorocatecol, este ~ltimo jã identifi 

cado na Figura 23. O 4,5,6-tricloroguaiacol e de mais fãcil i-

dentificação pois seu pico estã afastado dos demais, aparecen-

do um pouco antes do 3,4,5 tricloroguaiacol. 

-A coluna OV-101 nao se mostrou boa para a identific! 

cão destes compostos u1na vez que JS resoluções nos cro1natogra-

mas obtidos deixa a desejar e por isso mesmo não foram feitas 

tentativas de identificur outros compostos com esta coluna. 

U t i 1 i z ou - s e a c o 1 u n a p a r a c r o 111 u to g r a f a r um a amo s t r a 

extraTda do licor preto do processo de branqueamento de pape-
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CONDI ÇÕSS DO CR011ATOGRN1A 

Coluna: OV-101,0,25mm DI,50m,sílica 

temperaturns: vaporizador - 3009C 

detector - 3009C 

coluna - 309C a 2509C 

89C/min. 

Volume injetado: 1 ul, splitless 
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Figura 22 Cromatograma da amostra do efluente contendo padr~o de penta
clorofenol. 
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Figura 23 Cromatograma da amostra do efluente contendo padrão de 3,4,5-
triclorocatecol 
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lão com hipoclorito de sÕdio realizado em laboratório. A Figu

ra 25 apresenta um cromatograma t1pico obtido. Neste caso ob-

ser~a-se que existe uma menor quantidade de picos, porém devi

do a baixa resolução alcançada e de se supor que, em melhores 

condições de anâlise o n~mero de picos existentes ser~ maior. 

A baixa resolução existente na maioria dos cromato -

gramas se deve âs condições de operação da coluna, pois a 

mesma nao apresentando fase quimicamente ligada não permite sua 

utilização acima de 260°C sob pena de 11 Sangramento" e canse-

qUentemente inutilização da coluna. Alem disso esta coluna es

tã ~m atividade no laboratõrio de Cromatografia do Instituto 
.: 

de Qu~mica a bastante tempo (aproximadamente três anos), e 

neste tempo foi utilizada constantemente para os mais diversos 

trabalhos com amostras muito complexas (produtos extraidos do 

alc~trão de carvão, derivados de petrÕleo, organoclorados e 

out~,s} que exigem muito da coluna uma vez que a maioria des-

tes produtos envolve trabalho em altas temperaturas. 

4.2 -- Estudo Cromatografico com a Coluna SE-30 

As Figuras 26 a 36 apresentam os cromatogramas dos 

padrões analisados com uma coluna nova SE-30 recoberta de me-

ti 1 - si l i c o n e . Estes c r o mato g r a 111 as f o r a m o b ti dos usando pro g r a-

m a ç a o d e t c 111 p e t' a t u r a i g u a l a d o s c r o 111 a t o g r u m a s d a s a mo s t r a s , 

porem em muitos casos usou-se uma atenuação maior uma vez que 
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sendo compostos puros não havia necessidade de grande sensibi-

lidade na sua detecção. Todos os padrões foram cromatografados 

na· forma de solução em metanol. Alguns deles apresentam um ~ni -. 
co pico como e o caso do fenol (Figura 26) e do catecol (Figu-

ra 27), porem a maioria apresentou alem do pico principal, ou

tros, devido a presença de impurezas que podem ser isômeros de~ 

tes compostos, produtos de decomposição ou produtos formados 

durante a s~ntese que não foi possTvel separar no processo de 

purificação. Assim o guaiacol (Figura 28) apresenta, no seu 

- . .. -cromatograma, var1os p1cos, porem com exceçao de um todos es-

tão ~resentes em pequenas quantidades e portanto podem ser des 

cons~derados. O pentaclorofenol (Figura 29) apresenta dois pi-

cos caracterTsticos, relativamente afastados, o menor possive} 

mente ser~ um dos isômeros do tetraclorofenol ou um dos isôme-

ros do triclorofenol. Tambem o 3,4-diclorocatecol (Figura 30), 

o 3,~,5-triclorocatecol (Figura 31) e o tetraclorocatecol (Fi--. 
gura jz) apresentam algumas impurezas que provavelmente sao 

isômeros destes compostos ou catec~is de menor n~mero de âtomos 

de cloro. 

O cromatograma da figura 33 nos mostra o padrão do 

4,5,6-tricloroguaiacol. Este composto se encontra praticamente 

.-puro, Ja o cromatograma da Figura 36 apresenta este mesmo com-

posto na forma de impureza em relação ao 3,4,5-tricloroguaia -

col, seu isômero. O cromatograma do tetracloroguaiacol (Figura 

34) aparece com praticamente um ~nico pico, considerando que 

-os demais picos tem uma area bastante reduzida quando compara-

da ao pico principal. A mesma coisa acontece com o cromatogra-
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Figura 26 Cromatograma padrão do fcnol 
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CONDIÇÕES CO CHO~IA TGGRI\MJ\ 

Coluna: SC-30, 60m, 0,2Smm DI 

TC'111pC'rutura: Injetor 2859C 

D<?tcctor 2859C 

Colund 25-3009C 

prog. n9C/min 

Gas de arraste H
2 

lml/min 

Vol. injet~do lul, spllt 1:50 
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Fi gut-a 27 Cromatograma padrâo do catecol 
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CONDIÇÕES DO CRot1ATOG!WIA 

Coluna: SE-30, 60m, 0,25mm DI 
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CONDIÇÕES DO Cl\01-!ATOGRAMJ\ 

Coluna: SE-30, 60m, 0,25mm DI 

•remperatur3: injetor 2859C 

detector 2859C 

coluna 25-3009C 

prog. G9C/min 

G'"' de ;:,rraste: H2, 1 ml/min 

Vol injetado: l ul, split 1:50 

I ,., 
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Figura 30 Cromatograma padrão do 3,4-diclorocatecol 
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CONDIÇÕES DO CROMJ\TOGHI\MJ\ 

Colund: SE-30, tom, 0,25mm DI 
4 \ • ·I. I~ 

T0mperatura: in eto~ 2859C 

detector 285?C 

coluna 25-3009C 

prog. 6 ?C/mi n 

Gas de n.t~raste: H2 , l ml/min 

. "-'.. ) u 

~ ~~T:~~ r,~T ~,-,~~~~;-~ .. ,M...--~·r 1 -í , /""'ir;- ---:;::·-- "=<õ'~7~ 

l_'irli!. l·.r 'I, .;···'I ,,.ri, ,I •,1' "11'1'' ·I 'I' ,:r,,i 
'·11':1 I' I I 'I '" 1: j•:' ,;. ,:""1 ' : 
'''r:. 1 , 1 ·, ,,. ', :· ,, 1.1 'Ir: 

1

. ·'[···>,,,,,r ! ', ; I ~ j r \ ! 11 ' I li I I I : I I I 11 I I : ! I I ' ' I 
~ . i ' i .: : I I : I : I I I I ~ I I ' I : ! ! I ' . ! . . I 

! !1 1· rLt':!•'•l I 1
" r,; 1rt ··I•· . , ! 10 ~ I I 1 I , ) • 1 

l .. r! ' ri::.', 
'I i I" ' 

t .1' I !: I 

/

I I 'I ·: 1 ·!.: !': 
' I I " . ~ I ' . I I I I I ' I i I ., I" 

I 1: 
. I ' 'I I I j i i 

I 
I.:: 
,. 
' i' 

,., 
I I i 

! .;!. Í; f::t, 1

;:, c 
' I ji I l: i''•l ;,.,_:: '·" t' 

Vol injetado: 1 ul, split 1:50 1· 
p, . 

1 

, ' , I : I ~ : 
1 

1 

1 : ~ i ' 1 ; J 

1 

: : : i 

·:• I .:.. I. 
"

1

•'1 ! t I' 

I i I :i :i I i I I 7 
'!'I[ , I:: ·';' I 

: j • I I' 
1

' • J ~ • " : ' : 1 

.i .·~:--· -~ r~~~~~l:~-r~7>r~:~' .. 
' ' ~ •: I! 

·7 

•I 1 1 • I 
.1• .j •. :1 
,l I ' I. 

'I 
'I 
'r:;: 

í 
1.' 
I 

~ ; ~ ~ ~ ! ! : : : ; : i . : I ; . : 1 

,I; 
; I ! : ! : : I ! : ' I i ·, I : ! I' . j i ! ~ ' : i I : ; \ \ 

' I 1 ! I I : i . : I I • I ! ~ : \ i 1 ' l ! J t ( I I J ~ \ ~ ' 
·1,'.: 1'\;ll i"l•,i,:l ,', ''• I,·, ·I 

j ' ' 1 • , ~ 1 • ' ' ! I , , I 

',;1 I, 1 ji , 

r,r 1:!:•1' '''i 

i, 

' 

I 

j 
,I 

I 

i• 

., 
I 

''i 

I 

.I 

I, 
:I 

·["I· ·'· ' '' í.' 
' ~ I~ , ) I 

I ,j 

'I 
I 

i 
i I ,, I, ~ 

J:. ··i· 
I : I 

'i: I 
:'i r; 

·:. 

'::: i ... :: 'I: ,,: I 

J. ~: : t. . L 
,, I I 

i ~ : j I I ! I I ' ; I : : ' 

: 
1
:•: ;, i 1 

1

Íl 1::: 1 ' i! 
r.·l,,, 1· 
I li I '1 

' 

5 

:•, 

' 
, I, ~ , i i:; i, ' : ':: 

. ,_ ' .I ''"' I I ,• .,, . . , ·i '' 'I .,; ' '· ···.'I 
I !· ' ' '' o lo I " ill. li!',', 

' lo ·:,!I ·'· '•I' .. , ' I ;,. '''' lil I I .. ,. I ' '''"I'' I .: ' ,, I I ., I'' I" 
i r I •' I '::'I' I i:' 'I" :: '~O I I • ! i I~' I O' O': 11: O": ~ ": :! i:' ' J 
! ''' ' 'I" I ' i "I' I', I I 3 ''I'' I - " ' I "". I 'I· l' i',, I· ' ,:.':... :-···· ' -:··' l 

' :i' ' -I ~ I" . . I ' I' ' : ' ! ' i' I I ; " ' 

I '• I •! I I I I 
"'I I I ' " J. ·' ' .! :' 

'! ·,· ,, • 'i 1
' l 'I 'J! I '

1
' ,' 

I . , : 1 : ' ! ' : : 'i 
1 

• 

1 

' , • ' ! 1 , . 
1 

.
1
. ' , ,. , ' !· ,,li ,.1,.•1 .

1
/1

1 
., :• ,! I' 

' '· I' . ,, ' ', ' •''I .,:··I'". I I ,, •" 

\

:··' 'I ',I :'·•:•:·•; ,1. 'I! 'Í 

1

' ·.·j' ' ' i ·i I ',I' il,,:.;'l 'i 'I .I I I I ' : I I 
I ' I , '• ' ' " , i • , ·.·1 ·'I"' · , 1 

1

& , 'I · ·, 
' ' ' I , I ' ' I' I ·• 

, ~~ , '1 :·: -'' i . ~~lJ~·: : : 'ILJ:_ :\.1: 
'I ' ' ' , ' I \J\; ., . I ' : . I , 

' ' :I : I 'I: I I' " !i' I 

., 
I 

':I· ·,· 

Figura 31 Cromatograma padrâo do 3,4,5-triclorocatecol 

~-~, 

•/ 

o 



,-. 
'J 

CONDIÇÕES 

Coluna SE-30, 

Ternperatur<t: 

DO CRm\A'l'OGIU\1-'A 

IS"Or,,, 0,25 mm DI 

inj"!tor ~5~b 
detector. 285?C 

coluna 25-JOO?C 

proc;. •I?C/min 

Gas de .:n:-ras te: li 2, 1 ml/Min 

Vol 

I ~ 
\. ,'· 
"J' 

inj0tcv!G: 1 nl, spl Hless 

·~ ~~· 

I,,,,:, . ,, ti•' i•'' •!t ,,, ,,, 

llt· 1t.'ol 

' ,, 

t .,,,, .,, 
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CONDIÇÕES DO CROM~TOGRAMA 

Coluna SC-30, 60m, 0,25mm DI 

Temperatura: injetor 2859C 

cktcc:tor 285QC 

coluna 25-JOOCX: 
prog. 49C/min 

Gas de arraste: M2 , 1 ~1/min 

Vol. Injrtildo 1 ul, splitless 

--: - _j ~ i f- l - I ' 
.·,~ I ! -i 

I j 
' I : _j- -I i 

-i- i 
. j_ 

j~Sj 
_! i 1 

I ' I I I I 
'_j -j-; 

1- j : 
I ! . 

-~ j ~ 

I t i 
I i i 
7 l -1 
i 

l-_, J. 

J i 
1 

I 
I 

j .1 
I _J 
j j_ 

J,L 
.J.J.L 

I I 

1 06 

Ll- -
Lj_ 
L-j-
1- ·j +-- . 
-1~1- . , __ 
.l.""l ... 
1--1-:::r· 
; _J 
' : 

.! 
I 

------- -~------------- ·----- ·-------------------·~-- ------------------

Figura 36 Cromatograma padrâo do 3,4,5-tricloroguaiacol 
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ma da Figura 35 que e o padrão do triclorosiringol. 

Os cromatogramas das Figuras 37 e 38 representam a 

amos·tra do extrato do efluente não-tratado do branqueamento de 

celulose. Na Figura 37 o cromatograma foi obtido com uma pro

gramação de temperatura de 6°C/min enquanto que o da Figura 38 

a programação foi de 4°C/min. 

Pode-se observar a diferença em relação ao cromato-

grama da Figura 21 onde a mesma amostra e analisada com a colu 

na OV-101. No segundo caso, principalmente na Figura 38, obte-

ve-se uma melhor resolução o que possibilita uma identificação 

mai~ detalhada dos componentes que se pretende analisar, o que 

sera feito a seguir, a partir da Figura 39. 

Os cromatogramas que se seguem foram obtidos injetan 

do-se na coluna cromatografica a amostra do extrato do efluen-

te riã o-tratado c o n ta m i nada c o m um a pequena q u anti da de de um dos 

padrões. Para se conseguir obter un cromatograma em que se po-

-de perceber qual o pico que teve sua arca ou sua altura aumen-

tada devido a adição do padrão foram neccssarias v~rias inje-

çÕes, algumas mostram apenas uma pequena variação, enquanto 

q u e e m o u t r o s c a s o s t e m- s e u m a 1 a r g a 111 e n t o d o p i c o c o r r e s p o n d e~ 

te, dificultando a localização exata, sendo portanto -necessa-

rio novas tentativas. t~esmo assim alguns dos cromatogramas não 

e s t ã o c o m p 1 e t ulll e n t e s a t i s f a t o r i o s m a s f o r a m o s m e 1 h o r e s q u e s e 

obteve nas condições de trabalho disponfveis. Sempre que houv~ 

rem d~vidas procurou-se identificar este componente juntamente 

com ou outro, cuja local ízação não comprometesse a identifica-
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CONDIÇOES DO CROMATOGRAMA 

Coluna SE-30, 60m, 0,25 mm DI 

Temperatura: injetor 2859C 

detector 2859C 

coluna 25-3009C 

prog. 49C/min 

Gas de arraste: H2 , l ml/min 

Vol injetado: l ul, splitless 
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Figura 38 Cromatograma da amostra do extrato do efluente não-tratado do branqueamento de celulose 
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ção. t por isso que alguns dos cromatogramas aparecem com a i-

dentificação de dois padrões. Sempre que se adicionou dois pa-

dr6~s procurou-se colocar substâncias que não emergissem muito 

pr6ximas de forma que sua identificação não ficasse em d~vida. 

Na Figura 39 temos o cromatograma da amostra analis~ 

da juntamente com o fenol, cujo pico pode ser observado logo 

no início do cromatograma. Comparando este cromatograma com os 

das Figuras 37 e 38 observamos que na região onde emerge o fe-

nol h~ poucos picos significativos na amostra o que facilita a 

sua localização no cromatograma. Observando-se a ~rea do pico 

c o r r-esponde n te a o feno 1 e c o m par ando c o m a to ta 1 i da de dos p i -
~ 

cos a quantidade relativa de fenol ~muito pequena o que con-

firma o que foi exposto no Capitulo II que diz que as -reaçoes 

d o C 1 2 c o m o s c o 111 p o n e n t e s d a 111 a d e i r a s ã o p r e f e r e n c i a lm e n t e d e 

adição e portanto os produtos formados são na sua maioria clo

rado~,, al~m disso os produtos de decomposição de lignina apre-

sentam outros ligantes no anel benzênico e por isso os elo-

-. - - . - (14 23 26 42) rofeno1s tambem estao em m1nor1a ,_ ' ' . 

O cromatograma da Figura 40 nos apresenta a amostra 

juntamente com padrões de catecol e pentaclorofenol. O catecol 

e m e r g e n u 111 a r e g i ã o d e f ã c i 1 1 o c a 1 i 1 a ç ã o p o i s J p r c s e n t a plCOS 

b e m -r e s o 1 v i d o s e s u a p o s i ç i1 o n a s f i 9 u r a s 3 7 e 3 8 f i c a f ;} c i 1 d e 

localizar enquanto que penlaclorofenol aparece numa região on-

de os picos não estão totalmc~nte resolvidos, aparecendo picos 

g r a n d e s m u i t o p r Õ x i 111 o s d e p i c o s p e q u e n o s , d e 111 o d o q u e s u a 1 o -

cal ização fica bastante difícil. 
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-A quantidade relativa de catecol e muito pequena, 

-mais ou menos a mesma que o fenol, devido as mesmas razoes an-

teriprmente expostas, jã a quantidade do pentaclorofenol -e 

mais dif1cil de avaliar uma vez que o pico deste composto e-

merge praticamente no mesmo local que o 3,4,5-triclorocatecol 

cuja quantidade na amostra ~ bastante grande. Por~m se formos 

levar em conta os resultados encontrados na literatura, para 

trabalhos semelhantes(SO) a quantidade de pentaclorofenol deve 

ser bastante reduzida. 

Na Figura 41 temos o cromatograma da amostra do ex-

trate do efluente não-tratado juntamente com os padrões de 
~ 

guaiãcol e triclorosiringol. O pico de guaiacol aparece logo 

no inTcio do cromatograma, entre os picos do fenol e do cate-

-col o que e previsto em virtude da sua estrutura ser interme -

diariamente polar entre os dois citados. O fenol apresenta uma 

oxidf.ila ligada ao anel benzênico, o catecol duas enquanto que 

o guaiacol apresenta uma oxidrila e um radical met6xi ligados 

ao anel benzênico. A quantidade de guaiacol presente na amos

tra ê maior que a de fenol e catecol pois este composto e o que 

mais se aproxima da estrutura bãsica da lignina (Figura 2). Es 

ta quantidade s6 não e maior devido ãs reações de adição sofri 

das durante o processo de branqueamento com Cl 2 e um hipoclor1 

to produzindo derivados clorados e tamb~m pelas reaçoes que 

destroem o anel aromãtico. 

O triclorosiringol emerge junto ao 3,4,5-tricloroca-

tecol e tetracloroguaiacol, sendo apenas poss1vel a distinção 

entre eles nos cromatogramas onde a programação de temperatura 
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foi de 4°C(min, ou seja nas Figuras 38 e 42 e mesmo na Figura 

39 onde o cromatograma foi mais expandido do que na Figura 38. 

A quantidade de triclorosiringol ~ muito pequena, provavelmen

te pela facilidade que este composto tem de se decompor uma 

vez que ele apresenta dois radicais metõxi ligados ao anel aro 

mãtico, o que permite o ataque de agentes oxidantes produzindo 

siringolaldeidos e ãcidos sir1ngícos clorados. 

A identificação do 4,5,6-tricloroguaiacol ~ apresen-

tada na Figura 42. Neste cromatograma o referido composto eme! 

ge na região imediatamente anterior ~quela onde se encontram os 

maio~es picos o que pode ser confirmado na Figura 43 onde este 
~ 

mesmo composto aparece junto com seu isômero 3,4,5-triclorogu~ 

iacol. Este Gltimo pode ser identificado facilmente pois -e o 

Gltimo pico antes da s~rie de grandes picos que aparece nó cro 

mato!lrama. 

amostra. 

Ambos estão presentes em pequenas quantidades na 

A Figura 44 nos mostra o cromatograma do extrato da 

amostra do efluente não tratado contendo padrão de tetracloro

guaiacol. Este composto emerge logo apõs o triclorosiringol e 

sua locali1ação sõ ~ poss1vel na Figura 38 e em outras ~ue a-

p r e s e n t a m me 1 h o r l' e s o l u ç ã o , p o i s n a F i g u r a 3 7 o p i c o d e s t e c o m 

post-o se confunde com o do triclol'OSiringol e com o pico do 

3,4,5-triclorocatecol. A salda deste apõs o triclorosiringol e 

3,4,5-triclorocatecol ~esperada pois ele apresenta maior n~m~ 

ro de ãtomos de cloro o que o torna mais retido na coluna, em 

virtude do aumento do peso molecular e do ponto de ebulição. Co 

mo ~ de se esperar, a quantidade relativa deste composto ~ mai 
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or que a do triclorosiringol, porem bem menor que a do 

triclorocatecol. 

1 1 9 

3,4,5-

Nas figuras seguintes apresentamos a identi.ficação 

dos clorocatecois. A Figura 45 nos mostra o 3,4-diclorocatecol, 

a Figura 46 o 3,4,5-triclorocatecol, a Figura 47 o tetracloro-

catecol e a Figura 48 o cromatograma contendo o 3,4-dicloroca-

·tecol e o tetraclorocatecol. 

O 3,4-diclorocatecol emerge entre os picos do 4,5,6-

e 3,4,5-tricloroguaiacois o que facilita a sua localização que 

pode Eer confirmada na Figura 48. 

O 3,4,5-triclorocatecol aparece no cromatograma pra

ticamente no mesmo local que o pentaclorofenol, como j~ foi co 

mentado anteriormente, e como se pode observar comparando os 

cromatogramas das Figuras 40 e 46, porem e de se esperar que o 
;. 

3,4,5..;...triclorocateco1 esteja presente em maior quantidade que 

o pentaclorofenol na amostra original porque a sua formação a 

partir da cloração da lignina e bem mais prov~vel que a dope~ 

taclorofenol que tambem pode ser confirmado com a identifica -

- - (26 14 80) çao do tetraclorocatecol que esta presente ' ' em quant! 

dade relativamente grande na amostra, conforme mostra a Figura 

47. Nesta figura e f~cil identificar o tetraclorocatecol pois 

o pico apesar de aparecer numa região onde se c:ncontram vilrios 

picos, se destaca por sua altura bem maior que os demais e sua 

·identificaçiio ê comprovada na Fi!Jura 48. A quantidade elevada 

de te t r a c l o to c a t c: c o 1 e t: x p l i c a da p c 1 a s u a e l c v a da c: s t ,1 b i 1 i d .1 de 

qu1mfca. 
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O pico irregular que aparece no in1cio do cromatogr~ 

ma tanto na Figura 47, como na 48 e provavelmente produto da 

decomyosição destes catecõis devido a alta temperatura existen 

te no vaporizador do cromatõgrafo (! 300°C). Este pico apare-

ceu apenas em alguns cromatogramas onde se adicionou padrões 

destes clorocatecõis e não apareceu na mistura original, pois 

neste caso a quantidade de catecõis e pequena e tambem não ap~ 

receu quando da injeção de outros padrões e portanto não per-

tence ã amostra original. 

A Figura 49 apresenta o mesmo cromatograma da Figura 

38 ap~nas acrescentando os nomes dos compostos identificados . 

Como le pode observar apenas uma pequena parte do cromatograma 

estã identificada devido principalmente a falta de disponibill 

dade de padrões para a identificação dos demais picos e tambem 

a falta de equipamento adequado que permitiria identificã- los 

mesmo~sem ajuda de padrões. 

4.3 -- Comparação entre os efluentes não-tratado, tratado e e

fluente obtido por branqueamento em laboratório 

A Figura 50 ilustra o cromatograma da amostra do ex

trato obtido a partir do branqueamento de papelão com hipoclo-

rito de sÕdio comercial realizado em laboratõrio e a tentativa 

de identificação de alguns picos. A amostra e a mesma da qual 

se obteve o cromatograma da Figura 25, realizado na coluna OV-

-101, somente que antes da obtenção do novo cromatograma, des-
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Figura 47 Cromatograma da amostra do efluente não-tratado contendo padrão de tetraclo

rocatecol 
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CO:iD.fÇÕES DO ,-;!IOMATOGRAMA 
Coluna: SZ-30; 0,2~mm DI; COm; quartzo 
Temperaturas: injetor - 300~C 

detector - 300~C 

coluna •- 30 n 300'C 
6•C/mln. 

Volume da amostra: 1~1. splitlcss. 
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CO~DIÇÓES DO CROMATOGRAMA 

Coluna SE-30, 60m, 0,25 mm DI 

Temperatura: injetor 2859C 

detector 28 59C 

coluna 25-3009C 

prog. •19C/min 

Gas de arraste: H2 , 1 ml/min 

Vol injetado: 1 ul, splitless 

~ ' ' ' 

. "'. -• • • 7 ~o;:; 7-' '-I • i ' 
''' I 

'::i" ; ! : I , i' '.-;i :: i 

.. ; ~ ' .. ·--1 . (;; 

·: '· ,;; 'I 
·· .... · ~ ! • :- -. : • '~·.-; 

·''·' 
,.; .. ,:,.::·":':i..:: .... ;.· 

... i· 

. "' l::. ::: :: j :: :: : :' ; 
u 

..... 
. ·I 

,, ' 
:~ ; 

·' 

1. 

I 
li 
I 

I 

li 
I 
I 
I 

1, 

li 
: "" '• I " •: ' u '' ' ' ',, ' I I i' ' '' ,, I .... I t) I I ' I I I ' . 

, r: g ; O' ', 1 , 
1

1 :1:1 .. .. 1 , ' : , · "', ;' lfl, 1 ..., I . : , . • 1 > 
• ,, <:.! ! l ' I ' li ' I ' ' ','" ' ! 1/'l.,. .,.~ ~I I I I' . 'I I, ·r ; I i: .: .... ' ' ,, '";I ,' ,· : ,,, 1;. I ~I I I ' 
• ' I I ' I • ' ' ' ' l ' ' ' I I ' I ' I ' .... """' 11 I I I I,,, . I . : 

; •' I ': '.·. i' ; ; ; ' ' I I ' ' ,I''':' I ' : ,, ':; ' '': ' ' I \ ~ ' ' ' ' I . i ' I ' ; ' : .v\ 
1
, • . . . ... , .. • , , , , . ·,·, .. , , t :r .. · , , 1 1 i , ~ ~ I , , . , 1 : I . · , . ~~ · , : 1, , : . ! l ·: ' I 11 !t I I ~ ~) j ·, J I · : • · . : 

':' ' lj \lj ~. J • ! I ' ,• ~ 1 { • .' ,, lj ., l ., ' ' I• ~I I I l}! l ·~· . 1 ~ ; ·~ • 

~ '\...d 1 \, I : \ I ~ • ' ~. { : 1 h i f , I 1 I I '1 • r , 
1 

, I /l ! '1' 
1 

I 

' ''"''-.}.,_. , ·,: ,, ~i(l'JÍJ.;•v...,.•,v-<~'vv:/\:,1-.\.}w Ji.l,\v\11\rvl 1 1·lJ·:: '··c·· ii •li . 1}' l ~]l~}JI~t-.li!'~ l4Jtili.J \tiJ: 1.~ 
'--v-..w 1 ...... ':...,.) , , , I . "", ""'-', '\ ·~I \Juli ~l.,j· ':.jl\jiV~y.""-t;JI.;vJ0' , -~ ' .'1

1
• ·: , • i . ~ 

I I ' ; ': I • ! ' I ' . 

I 

F~gura 49 Cromatograma da amostra do extrato do efluente não-tratado do branqueamento de celulose pelo processo 
Kraft. 
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ta vez na coluna SE-30, a amostra foi concentrada. A identifi-

cação de alguns picos foi feita pela co-injeção de padrões (te 

tracloroguaiacol, 3,4,5-triclorocatecol, triclorosiringol) e 

outros atravês da co-injeção de padrões de hidrocarbonetos e 

comparaçao com o cromatograma da Figura 56 onde vãrios picos 

podem ser localizados .em função da proximidade dos hidrocarbo-

netos bem definidos. 

Comparando a Figura 50 com a Figura 49 observa-se que 

o cromatograma do efluente obtido em laboratõrio apresenta os 

picos mais distribuTdos ao longo dos cromatogramas porem com 

pequ~na quantidade de picos no inTcio do cromatograma, ou se

ja, a maioria dos picos correspondem a compostos de pouca vola 

tilidade e portanto de peso molecular mais elevado. Jã no cro-

matograma da Figura 49 existe uma maior quantidade de picos na 

região inicial do cromatograma e tambem uma grande concentra

ção d-e picos numa região no meio do cromatograma. 

O fato de que no efluente industrial não-tratado te-

nha mais picos no inTcio do cromatograma do que no efluente de 

laboratõrio pode ser explicado pelo tipo de agente branqueador 

utilizado. Na ind~stria utilizou-se uma seqU~ncia de agentes 

b r a n que adores ( c 1 o l' o , h i p o c 1 o r i to , d i õ x ido de c 1 o l' o) enquanto 

que no processo feito no laboratõrio utilizou-se apeRas hipo-

c 1 o r i to e portanto houve 111 e nos 11 quebra 11 das c a de i as produz i n do 

poucos compostos volâteis. 

-Outro fato a observar e que a quantidade de âcidos 

graxos e âcidos resTnicos (localizados no final do cromatogra-
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ma) e bem menor no efluente de laboratõrio do que no indus-

trial não-tratado, mas ainda e maior do que no efluente trata-

do (l:igura 51). 

A Figura 51 ilustra o cromatograma do extrato obtido 

de uma amostra do efluente de uma fâbrica de celulose apõs o 

tratamento, ou seja, como ele e lançado no meio ambiente. o 
tratamento consiste em processos primãrios (decantação, etc) e 

secundãrio (lôdo ativado e aeração). 

Comparando este cromatograma com o da Figura 49 ob-

serva-se em primeiro lugar o aumento do nGmero de picos no ini 

cio á'o cromatograma e a diminuição no final o que sugere a de

composição dos compostos de maior peso molecular em outros me-

nores. Em segundo lugar observa-se pouca variação na altura 

dos picos, sugerindo que hã um pouco dediminuição nas concentra-

çÕes ~e cada componente. Em suma, o tratamento serve apenas p~ 

ra alterar quimicamente alguns dos compostos e para diluf-los, 

pois o efluente apresenta-se claro e limpido, por~m não conse-

gue eliminar os que causam maiores prejuTzos ~ flora e ã fauna 

q u e s ã o o s c 1 o t' o f e n Õ i s , c l o r o g 1 1 a i a c o í s e c 1 o r o c a t e c o i s . E s t e s 

c o 111 postos p t' a t i c a 111 ente não sofrem a 1 te ração a não s c r a di l u i -

çao. 
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4.4 -- Anãlise Quantitativa e Determinação do Limite de Detec

çao 

A anãlise quantita~iva de alguns dos compostos iden

tificados bem como a determinação da quantidade mlnima detectã 

vel (Q.M.D.) foi realizada conforme descrito na seçao 3.6. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Tabela IX. 

Tabela IX -- Quantidades mTnimas detectãveis e anãlise quanti

tativa na amostra do efluente não-tratado 

COMPOSTO 

Triclorosiringol 

3,4-diclorocatecol 

3,4,5-triclorocatecol 

Tetràtlorocatecol 

4,5,6 -tricloroguaiacol 

Tetracloroguaiacol 

Pentaclorofenol 

Q.M.D. 
(pg) 

0,003 + 0,0005 

0,0075 + 0,001 

0,010 + 0,002 

0,023 + 0,002 -
0,008 + 0,001 

0,0(:1 + 0,002 

0,0025 + 0,0005 

CONCENTRAÇAO DADOS DA 
NO EFLUENTE LITERATURA* 

(pg/1) ( pg/1) 

173 o - 140 

288 50 - 520 

5885 350 - 15000 

16461 300 - 5300 

500 300 - 1500 

423 50 - 1200 

21 0,2 

--·~--·-- ~------. ·---·· ---·- ··--------~··- ··--------·-·---···· .... -·-·-
* Referências 14, 23, 26, 28, 42, 80 

O s v a l o r e s e n c o n t r a d o s e s t ã o , d e. u m 111 o d o g e r a l , d e 

a c o r d o c o 111 o s c i t a d o s p e 1 a 1 i t c r a t u r a c s p e c i a l i 7. a d a h a v e n d o a l 

gumas diferenças como no caso do tric1orosiringo1, que segundo 

a literatura s~ ~encontrado nos ef1uentes das indGstrias de 

celulose e papel que utilizam mJdeíras "durus", como ê o caso 

brasileiro, apenas que neste cJso o valor encontrado f o i um 
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pouco superior. Outra diferença se refere ao 3,4,5-tricloroca

tecol e o tetraclorocatecol. Segundo a bibliografia consultada 

os v~lores do 3,4,5-triclorocatecol são sempre su~eriores ao 

do tetraclorocatecol, acontecendo o inverso neste caso. Outro 

composto cujo valor e muito elevado e o pentaclorofenol, no en 

tanto ha muito pouca informação sobre ele na literatura cita

da(80). 

Deve-se ainda salientar que o tipo de organoclorados 

formados depende do tipo de madeira utilizada como materia pr1 

ma. A madeira "dura 11 (eucalipto) de uma maneira geral apresen-

ta bem menor quantidade de organoclorados do que a madeira "mo 

le 11 (pinho). 

Outro fator a considerar e que os clorocatecõis e 

clorofen~is provem principalmente do processo de cloração, que 

e realizado num pH muito baixo onde a solubilidade destes com-

postos e favorecida enquanto que os cloroguaiacõis necessitam 

de um meio mais alcalino para a formação de sais solúveis em 

agua e portanto aparecem principalmente no estãgio de extração 

alcalina. 

A predomin~ncia dos clorocatecõis sobre os clorogua

iac~is e destes sobre os c1orofcnõis rstã de acordo com a bi-

b1 . f' 1 d (14,(3,26,?8,tl2,80) - ,. i 1 . 1ogra ·1a consu ta a · - · · e c exp 1ca< a pc o t~-

po de reações que ocorrem nos est~gios de branqueamento com 

C1 2 e ClO- c no esta-gio de extração alcalina. A lignina apre

senta COI110 estrutura bâsica Utn nuc1co benzênico ligado a radi 

cais alquila, hidroxila e 111et~xi e durante o processo de 

b r a n q u e a 111 e n to p o d c m s e r s u b s t i t u 1 do s , p r i n c i p a l1 il e n te o s radi-
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cais alquila e metõxi, havendo rompimento das ligações entre 

carbonos do núcleo com carbonos do radical alquila ou do carbo 

no dQ radical CH 3 -0~ com o oxigênio facilitando deste modo a 

formação de catecõis. Alem disso.estes são mais estãveis quim! 

camente do que os guaiacõis. Quanto â formação de clorofenõis 

seria necess~rio substituir todo o radical metõxi ou alquila 

por ~tomos de Cl. 

As quantidades encontradas mostram que o efluente tem 

elevado grau de toxidez porque os valores de 96hLC50 de alguns 

compostos foram superados, como por exemplo o tetraclorocate -

cal 0800 ~g/1) e tetracloroguaiacol (320 ~g/1) o 3,4,5 triclo--.... 
rocatecol (105 ~g/1), isto sem contar os compostos que não fo-

ram identificados e o efeito cumulativo de todos eles. Isto 

significa dizer que se o efluente fosse lançado diretamente num 

curso- de ~gua causaria a morte de todos os peixes lã existen -

te s. ~ 

Al~m dos compostos referidos serem altamente tõxicos 

existe a possibilidade de que eles venham a ser fontes de dia-

. (81 82 83) xinas, conforme estudos feitos nos Estados Un1dos ' ' on 

de se determinou que as principais fontes de dioxinas são pro-

vavelmente os resTduos de organoclorados, principalmente cloro 

fenois. 



c 

133 

4.5 -- Determinação dos Indices de Retenção 

A determinação do Indice de Retenção de uma substân-

cia e muito importante pois o referido indice alem de servir 

como parâmetro anal1tico para a identificação da substância pe~ 

mite, que atraves das propriedades do Sistema de Tndice de Re 

tenção se conheça o comportamento de determinada substância e 

de seus derivados em função da alteração no valor de· I quando 

ocorre uma ou mais substituições de ligantes na sua estrutura 

principal. 

Para se determinar o Tndice de Retenção e necessârio 

dispor de padrões de hidrocarbonetos alifâticos lineares, iso

ladamente ou em série e observar o seu cromatograma em presen

ça dos componentes cujo Tndice deseja-se determinar. 

As Figuras 52, 53, 54 e 55 mostram os cromatogramas 
~ 

de pa~rões de hidrocarbonetos alifâticos saturados de cadeia 

normal, c10 H22 , c14 H30 , c17 H36 e c19 H40 . Estes compostos foram 

injetados nas condições referidas nos cromatogramas. O solven-

te e o clorof~rmio. Como se observa estão praticamente puros. 

Na Figura 56 tem-se o cromatograma da amostra do e-

fluente não tratado juntamente com quatro hidrocarbonetos ant~ 

riormente mencionados. Como se observa a maior parte dos picos 

da amostra s i tu a-s e e 11 t r e os tempos de retenção do C 1 0 e do 

-c19 de forma que estes hidrocarbonetos podem servir de parame-

tros para a determinação do 1ndice de Retenção dos componentes 

da amostra. 
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Os valores dos lndices de Retenção foram calculados 

em função dos tempos de retenção dos hidrocarbonetos usando va 

riações da Eq. XXIX. Para compostos situados entre c 10 H22 e 

c 14 H30 utilizou-se esta expressão: 

I " 400 · [ 
tr(X) - tr(c 10 ) 

tr(c 14 ) - tr(c 10 ) 
l + 1000 (Eq.XXX); 

Para compostos situados entre c 14 H30 e c 17 H36 utilizou-se a ex 

pressao: 

tr(X) - tr(c 14 ) 

tr(c 17 ) - tr(c 14 ) 
l + 1400 (Eq.XXXI); 

Para compostos situados entre c 17 Hj6 e c 19 H40 utilizou-se a ex 

pressao: 

I 2 00. [ 
tr(X) - tr(c 17 ) 

tr(c 19 ) - tr(c 17 ) 
l + 1700 (Eq.XXXII)e 

para compostos situados um pouco antes do c10 H22 e um pouco d~ 

pois do c 19 H40 utilizou-se extrapolações das equações (Eq.XXX) 

e ( E q . X X X I I ) . Par a os c o 111 postos mui to afastados destes extremos 

não f o i p os s 1 v e l deter 111 i na t" os v a l o r e s de I desta ma n e i r a . 

Os valores dos 1ndices de Retenção calculados estão 

apresenti1dos na Tabela X. 
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Tabela X - 1ndices de Retenção para os componentes do cromatQ 

grama da Figura 56 tendo como referência os hidro-

carbonetos C10H22' C14H30' C17H36' C19H40 

PICO tr(min) I NOME PICO tr(min) I NOME 

1 31 '91 991 guaiacol 21 52,95 1624 
c10 32,23 1000 n-decano 22 53,22 1633 4,5,6-tricloroguaiaco 

2 33,93 1049 23 54,18 1664 

3 35,99 1108 24 54,50 1675 3,4-diclorocatecol 

4 37,22 114 7 25 55' 10 1694 3,4,5-tricloroguaiaco 

5 39,08 1197 catecol c17 55,27 1700 n-heptadecano 

6 41 '30 1262 26 55,51 1709 

7 41,64 1271 27 55,85 1722 

8 42,52 1297 28 56' 1 o 1731 pentaclorofenol 

9 43,78 1333 29 56,43 1743 

10 44,90 1365 30 56,71 1754 3,4,5-triclorocatecol 

11 45,43 1381 31 57,11 1769 triclorosiringol 
c14 46' 1 o 1400 n-tetradecano 32 57,22 1773 tetracloroguaiacol 

12 46,50 1413 33 57,48 1783 

13 47,40 1442 34 57,94 1800 

14 47,88 1458 35 58,20 1810 

15 49 '75 1519 36 58,92 1837 

16 50,29 1537 37 60' 19 1885 

17 50,63 1548 c19 60,60 1900 n-nonadecano 

18 51' 06 1562 38 60,84 1909 tetraclorocatecol 

19 51 > 3 5 1572 39 61 '27 1925 

20 52' 1 o 1596 

A determinação dos 1ndices de Retenção utilizando a-

penas os quatro padrões n~o ~ muito exata quando se trabalha 

c o m t e 111 p c r a t u r a p r o g l' a m J d a , c o n f o r me f o i e x p 1 i c a d o n a -seçao 

2 . 6 . 2 , p o i s a 1 ê m de não abrange r todos os c o 111 postos h ã u :n g l' a~ 

d e i n te r v il 1 o e n t r e o s c o m p o s t o s u s a d o s c o 111 o r e f e r ê n c i a . P o r e s 



1 4 1 

te motivo realizou-se uma nova determinação, desta vez utili -

zando-se u~a sêrie de hidrocarbonetos desde o c6H14 ate o 

c25 H52 . Esta série de hidrocarbonetos foi obtida da destila~ão 

do alcatrão de carvão, seguida de separação das piridinas e dos 

fenõis por cromatografia de coluna. O inconveniente desta se

rie e que ela apresenta, alem dos hidrocarbonetos de cadeia nor 

mal, vãrios de cadeia ramificada, conforme se observa do croma 

tograma da Figura 57. Neste cromatograma, cujo solvente e o h~ 

xano, observa-se claramente os componentes de série homõloga , 

alêm disso a posição do c10' c14' c17 e c19 foi confirmada com 

o auxTlio dos padrões disponTveis. 

Uma pequena porçao desta serie foi misturada com a 

amostra do efluente não tratado e injetou-se no cromatõgrafo 

produzindo o cromatograma da Figura 58 onde se pode localizar 

cada:composto de amostra do efluente em relação a dois hidro-

carbónetos lineares consecutivos na série e desta maneira de-

terminar com maior exatidão o valor do Indice de Retenção., 

Os valores dos 1ndices de Retenção encontrados -sao 

apresentados na Tabela XI e foram calculados usando a Eq.XXIX. 
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Tabela XI - 1ndices de Retenção para os componentes do cromat~ 

grama da Figura 58 tendo como referência a -se ri e 

homóloga dos hidrocarbonetos al ifâticos de c6 a c25" 

PICO tr(min) NOME PICO tr(min) I NOME 

c? 14,90 700 n-heptano 25 41 '06 1507 

16,79 751 26 41 '30 1515 

2 17,26 764 27 42,23 1548 
cs 18,60 800 n-octano 28 42,44 1555 

3 19,51 827 c16 43,70 1600 n-hexadecano 

4 20,55 859 29 44' 12 1615 4,5,6-tricloroguaiacol 
C9 21 '91 900 n-nonano 30 45,35 1660 3,4-diclorocatecol 
5 22,20 909 31 45,87 1679 / 

6 23,00 935 fenol 32 46,20 1691 3,4,5-tricloroguaiacol 
7 24,70 987 c17 46,44 1700 n-hep ta decano 
8 24,90 995 guaiacol 33 46,71 1709 

c1o 25,06 1000 n-decano 34 47,03 1721 

9 25,56 1 o 16 35 47,27 1729 pentanoclorofenol 
10 25,83 1024 36 47,86 1749 3,4,5-triclorocatecol 
11 26,30 1039 37 48' 15 1759 triclorosiringol 
12 27,43 1074 38 48,30 1765 tetracloroguaiacol 
13 27' 78 1085 39 48,59 1775 
14 27,99 1092 (18 49,32 1800 n-octadecano 

c11 28,26 1100 n-undecano 40 49,67 1814 
1 5 29,59 1141 41 50,07 1829 
16 29,86 1149 42 51' 30 1878 
17 31,11 1188 catecol (19 51' 87 1900 n-nonadecano 

(12 31,51 1?00 n-dodecJno 43 52,02 1907 tetrac l Ol'OCa te co l 
18 31 'l2 1207 44 1)2 ,42 1929 
19 33,40 1 ;)s9 r?o ~A, 18 ((100 n -c i r:osdllü 

(0 33,78 1271 45 56,04 20/7 

21 34,23 1?85 1(6 l)6 '31 ?ll38 
(13 34,11 1300 n-t;·i rL'cano c21 ~)6 ,60 2100 n-hcnci cosa110 

22 35,B3 1336 47 1)6 '95 2115 
23 36,79 1366 cn ~i9, 00 2?00 n--docoso.no 

(14 37,36 1 'lOO n- L 'i: 1'2 d1'Cilll0 C?3 (} 1 ,tiO ?300 n-tricosano 
24 39' 1' 1442 c24 63,83 2t!OO n - t 1; t r J c o s c1 no 

(15 jt=,OQ ' 11- [J:.:: 11 t J d c u ,- /18 68,80 - (!1)1)0 

....... ~-..0:..\!JI< -·· ~ . 
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A partir dos valores dos indices de retenção determi 

nados podemos fazer uma comparação sobre os incrementos dos gr~ 

pos OH, CH 30- e Cl nos Tndices de retenção dos compostos ide~ 

tificados (6I) com os dados disponiveis na bibliografia consul 

tada. 

A Tabela XII apresenta os valores dos Tndices de re-

tenção para os compostos identificados. 

Tabela XII -- Valores Medios de I em ordem crescente 

fenol 935 pentaclorofenol 1730 

guaiacol 993 3,4,5-triclorocatecol 1752 

catecol 1192 triclorosiringol 1764 

4,5,6-tricloroguaiacol 1625 tetracloroguaiacol 1769 

3,4-diclorocatecol 1668 tetraclorocatecol 1908 

3,4,5-tricloroguaiacol 1693 

A partir dos dados da Tabela XII podemos determinar 

os incrementos nos valores dos indices de retenção (61} devido 

aos seguintes grupos. 

Incremento devido ao grupo-OCH 3 
I guaiacol I fenol = 993 - 935 58 u.i. 

Incremento de I devido a um 2ç OH 

I catecol - 1 fenol = 1192 - 935 = 257 u.i. 

Incremento devido a 2 ãtomos de Cl 

; I 3,4-diclorocatecol - I catecol = 1668- 1192 = 476 u.i. 



Incremento devido a 3 ãtomos de Cl 

I 3,4,5-triclorocatecol - I catecol = 1752 - 1192 = 
= 560 u.i. 

I 3,4,5-tricloroguaiacol - I guaiacol = 1693 - 993 

= 700 u . i . 

I 4,5,6-tricloroguaiacol - I guaiacol = 1625 - 993 

= 632 u . i . 

Incremento devido a 4 ãtomos de Cl 

I tetracloroguaiacol - I guaiacol = 1769 - 993 = 
= 776 u.i. 
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= 

= 

I tetraclorocatecol - I catecol = 1908- 1192 = 716 u.i. 

Incremento devido a 5 ãtomos de Cl 

I pentaclorofenol - I fenol = 1730- 935 = 795 u.i. 

Duas observações podem ser feitas em função dos da-

dos apresentados. 

A medida que aumenta o numero de ãtomos de Cl adicio 

nados o incremento do Tndice de retenção por ãtomo de Cl dimi-

nui pois o valor de ~I devido a introdução de 2 ãtomos de Cl 

foi de 476 u.i., ou seja 238 u.i. por ãtomo de Cl, e o incre-

mento de I devido a adição de tr~s ãtomos de Cl foi, em m~dia, 

210 u.i. por ãtomo de Cl e o incremento de I devido a introdu

C ã o de 4 ã t o 111 o s de C 1 , f o i , e m m ê d i a 1 8 7 u . i . p o r ã t o mo d e C 1 

e o incremento de I devido a introdução de 5 âtomos de Cl foi 

de 159 u.i. por âtomo de Cl. 

O incremento de I devido a odição de um grupo varia 

em função da posição em que este grupo se ligarã, como no caso 

dos isõmeros 3,4,~e 4,5,6-tricloroguaiac6is onde para o 3,4,5-
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tricloroguaiacol o !li foi de 700 u. i. enquanto que para o 4,5,6-

tricloroguaiacol foi de 632 u.i. 

Zanetti(B 4 ) e Flach(B 5 ) estudando pesticidas clora -

dos do grupo do DDT chegaram a resultados semelhantes, isto e, 

verificaram que a contribuição do ãtomo de Cl ao incremento do 

1ndice de retenção dos pesticidas variava de acordo com a posi 

ç ã o onde o C 1 se 1 i g a v a seja no a n e 1 a romã ti co ou na cadeia 1 a

teral' verificaram tambem que o aumento do numero de ãtomos de 

Cl diminuía o valor do incremento media por ãtomo de Cl. 

(86-93) 1 Korhonen e colaboradores estudando c orofe-

nõis, clorobenzenos, cloroanisõis, cloroveratõis e clorohidro 

xibenzaldeidos que apresentam estrutura muito semelhante aos 

clorocatecois e cloroguaiacois encontraram o valor de 940 para 

o indice de retenção do fenol e de 1725 para o pentaclorofenol 

e alem disso observaram que o valor de L'li por ãtomos de cloro 

adicidnados depende principalmente da posição onde o cloro se 

liga ao nucleo aromãtico encontrando a seguinte seqüência 4-Cl 

< 5-Cl < 6-Cl < 3-Cl < 4,6-di-Cl < 4,5-di-Cl < 5 ,6-di-Çl 

< 3,6-di-Cl < 3,5-di-Cl < 3,4-di-Cl < 4,5,6-tri-Cl < 

3,5,6-tri-Cl < 3,4,6-tri-Cl < 3,4,5-tri-Cl < tetra-Cl. Observa 

ram tambem que o incremento do 1ndice de retenção por ãtomo de 

Cl adicionado diminui com o aumento do numero de ãtomos de Cl. 



V -- CONCLUSÕES 

O presente trabalho alem de levar a identificação de 

vãrios compostos organoclorados em efluente industrial de bran 

queamento de celulose, permite-nos tirar as seguintes conclu -

soes: 

A resina Amberlite XAD-4 e eficiente para extrair do 

efluente os compostos orgânicos existentes (clorofenõis, clor~ 

catecõis, cloroguaiacõis, ãcidos graxos, ãcidos res1nicos e o~ 

tros) e poderia ser usada em escala industrial para eliminar 

dos efluentes tais compostos antes de serem lançados nos rios 

e lagos. 

O efluente que sofreu tratamento convencional apre-

senta-se mais claro e l1mpido, porem contem os mesmos campos-

tos que o não-tratado, apenas em menor concentração.Conclui-se 

que o tratamento convencional não e capaz de eliminar comple-

tamente estas especies de substâncias, princinalrnente os orga-

noclorados. 

O efluente obtido em laboratório apresenta essencial 

mente as mesmas caracter1sticas do efluente tratado e não-tra-

tado. As diferenças são devidas ao tipo de materia prima utili 
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zada (papelão) e o agente branqueador (hipoclorito de s6dio). 

A determinação dos lndices de retenção (I) dos com-

postos apresentou resultados concordantes com a literatura no 

que diz respeito aos valores em si (fenol e pentaclorofenol) e 

tambim a respeito dos incrementos de I devidos i adição de um 

ou mais atamos de Cl nas moléculas originais. 

A determinação das quantidades de alguns dos campos-

tos no efluente mostrou que os valores encontrados sao bastan-

tes significativos. Se lançados diretamente no meio-ambiente 

estes compostos são prejudiciais, pois representam perigo para 

a fauna e flora. O tratamento realizado consegue diminuir as 

concentrações o que não e suficiente porque estes compostos nao 

são biodegradaveis e portanto o efeito poluidor é cumulativo. 



VI -- SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Uma das maiores dificuldades de se conseguir identi

ficar as substâncias existentes no efluente foi a ausência de 

padrões para todos os compostos e portanto o uso de tecnicas 

que dispensam o uso de padrões, tais como a cromatografia gas~ 

sa acoplada a um espectrõmetro de massa possibilitaria uma me

lhor avaliação qualitativa dos componentes existentes no eflu

ente. 

A cromatografia gasosa nao e a tecnica mais adequada 

para compostos que têm baixa volatilidade, como os derivados de 

âcidos graxos ou que sofrem decomposição pelo calor e portanto 

o uso de cromatografia liquida de alta resolução pode ser ten

tada para resolver alguns destes problemas desde que se consi

ga uma coluna capaz de separar convenientemente os componentes 

do efluente. 

Para determinar com maior sensibilidade a existência 

de organoclorados no eflucnte e da eficiência do tratamento P! 

ra sua eliminação seria conveniente fazer a anâlise cromatogr~ 

fica utilizando um detector de captura de el~trons. 

U1na t~cnica relativamente nova involve cromatografia 
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eletrocinetica na presença de soluções micelares e leva a reso 

luções muito melhores( 94 ). 

Uma melhor avaliação dos Tndices de retenção poderia 

ser obtida atraves de correlação dos mesmos com virias progra-

- (95) - d . . -1 1 (96) maçoes de temperatura e meto os 1terat1vos de ca cu o . 

O principal problema porem é a eliminação destes com 

postos do efluente e para tanto seria necessirio o estudo para 

a viabilidade de empregar a resina Amberlite XAD-4 ou outra se 

melhante em escala industrial uma vez que este procedimento e 

o mais eficiente na eliminação dos organoclorados e outros or 

gânicos poluentes. 

Ainda enfocando o problema ecolÕgico seria -necessa-

rio realizar um estudo sobre a possibilidade de formação de 

dioxinas nos locais de lançamento destes efluentes. 

Verificar se a diminuição dos organoclorados no efluen

te tratado e um efeito de diluição e, ou retenção ~os mesmos 

numa das fases do tratamento e, ou eliminação de parte dos mes 

mos. 
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